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iAbstract
For the reduction of power consumption of light-emitting devices, the importance of phosphor
research is increasing. It is necessary to investigate new e±cient phosphor materials for the applica-
tions, such as white light-emitting diodes (LED) or electroluminescence (EL) devices.
Phosphor materials including Si and rare-earth ions have been studied for use in various light
sources and displays. In particular, thiosilicate phosphors have the advantage that a low temperature
is necessary for fabrication, and various luminescence wavelengths from blue to infrared have been
reported. In addition, Eu2SiS4, Eu2SiS4:Er3+ and Ca2SiS4:Eu2+ have been fabricated directly on a
Si substrate. Phosphor materials have been used for emission layers of EL devices and solid-state
laser media. The application of thiosilicate phosphors as light emitters on Si substrates should be
examined.
Eu2SiS4 has low internal quantum e±ciency (IQE) due to concentration quenching between Eu2+
ions, and Ca2SiS4:Eu2+ undergoes hydrolysis in air. The purpose of the thesis is to improve the
internal quantum e±ciency of phosphor layers on Si substrates using Eu2+-doped barium thiosili-
cate phosphors and investigate novel rare-earth thiosilicate phosphor materials having high water
resistance.
Structural and optical properties of barium thiosilicate (Ba1¡xEuxSi2S5) powders are investigated
for 0 · x · 1. A monoclinic structure similar to SrSi2S5 is maintained for the whole range of x.
Green photoluminescence (PL) originating from the 4f65d-4f7 transition of Eu2+ is obtained. The
maximum IQE of 52% is found for x = 0:01. Green PL and EL are obtained from (Ba,Eu)Si2S5
fabricated on silicon substrate.
Novel yellow rare-earth thiosilicate phosphors (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 and (Y1¡xCex)4(SiS4)3 are
invented. PL and photoluminescence excitation (PLE) spectra have broad pro¯le, and originate
from the transition between the ground 4f state of Ce3+ and the 5d state. The broad PLE spectra
indicate that these phosphors are excited e±ciently by near ultraviolet to blue light for white LEDs.
The maximum IQEs of 39% (x = 0:1) and 62% (x = 0:15) are obtained. In addition, they have
higher water resistance than other thiosilicate phosphors using alkaline-earth thiosilicates.
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LED????????????????????????????????????????????
????????????? LED???????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????? [11]?? 1.2.1(b), (c)???? »?? LED?????????
????????????????????????????? LED???????????????
???????????? NTSC?National Television Standards Committee????????? [7]?
?????????? LED??????? LED????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???
混色により白色光になる
(a) Blue-LED+黄色蛍光体 (b) Blue-LED+RG蛍光体 (c) UV-LED+RGB蛍光体
? 1.2.1 ????????? LED
1.2 ?? LED 5
1.2.2 ?? LED????????????
????? LED????????????????????? [12]?
² ??? LED??????????????????????????????????????
?????? (Color Rendering Index: CRI)??????????????????? 100??
????????????????? LED?? 90???????????
² ????????????????????YAG:Ce??????? 90% ??????????
?? [13]?
² ???? LED?????????????????????????????????????
» ??? (365 nm» 470 nm??)?????????????
² ????????????LED?????????????????????
² LED ??????????????????????????LED ????????????
450 K???????? [14]?
² ????????????????????
???????? LED????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? [15]?????????????????????????????????????????
?????????????????????? [16]??????????????????????
???????????????????????? [17]?
????????????????????????????????? 2 ???????????
(Eu2+)??? 3????????? (Ce3+)??????????????????????????
???????????????????????
6 ? 1? ??
1.3 ?????????
????????????????????????????????????? Eu2+ ??? Ce3+
???????????????
1.3.1 ??????????? [5, 18]
???????????? 4f?????????? (Ce)????????? (Yb)????????
??????????????? 4f???????????????????????????????
??????????????????????? 4f??????????????????????
???????????????????4f???? n??????????????????????
??????????????????????????? 2??????1?? 4f???? Hund?
????????? 4fn ??????4f??????? 5d?????????? 4fn¡15d??????
?????????????? 4f????? (4fn-4fn)??????? 4f-5d????? (4fn-4fn¡15d)
????
4f?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 5s25p6 ????
??????????????????????????????????????? 3?? Ce» Yb
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
???4f-5d????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? 5d??? 5s25p6 ????
???????????????????????????????????????????????
???? 4f??? 5d?????????????????????????????????????
???????????????? Ce»Yb???????????????????????????
???????????????????????? Ce3+ ??? Eu2+ ????
4f-5d???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
1.3 ????????? 7
1.3.2 ????? [19,20]
???????????????????????????????????????????d???
?????????????????????????????d??? 5???? (dx2¡y2?d3z2¡r2?
dxy?dyz?dzx)????????????? 2?????????????????1???????
dx2¡y2?d3z2¡r2(eg ??)???? 2??????????????????????????? 1??
????? dxy?dyz?dzx(t2g ??)??????????????????????????????
???????
??????????? 1.3.1????????????????????????????????
???????????????????????? 5?? d??????????????????
? 1.3.1 ???????? (6??)
? 1.3.2 ??????????? d??????????
???????? (???)??????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? d ???????????
????? 1.3.1???????????????????6???????????????????
? §x?§y?§z ????????????????????????????? x?y?z ??????
????? dx2¡y2?d3z2¡r2 ??????????????????????????????????
??????????dxy?dyz?dzx ??????????????????????????????
???????????????????????????????????? 1.3.2???? eg ???
t2g ???????????? eg ??? t2g ????????????????????????? 0?
???????????????????????eg ??????????????????????
? t2g ??????????????
dn-dn ????????????? (Mn2+ ??) ??fn¡1d¡fn ???????????????
(Eu2+?Ce3+ ??)??????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
8 ? 1? ??
??? 1.3.1??????????????????????????? Eu2+ ??? Ce3+ ????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? Eu2+ ??? Ce3+ ? 4f-5d????????????????
1.3.3???? 1.3.4??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????¢????
????????4fn ????? 4fn¡15dn ?????????????????????Eu2+ ???
Ce3+ ? 4fn¡15d1 ???????? 4fn ????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????¢?????????????????????????????????
4f65d1 励起状態
4f7 （ 8S7/2 ）基底状態
エ
ネ
ル
ギ
ー
Eu2+の受ける結晶場の大きさ
結晶場
分裂幅∆
エ
ネ
ル
ギ
ー
エ
ネ
ル
ギ
ー
? 1.3.3 Eu2+ ???????????????
??? 4f65d1 ???????????????
5d1 励起状態
4f1 ( 2FJ ) (J = 5/2, 7/2)
基底状態
2F7/2
2F5/2
エ
ネ
ル
ギ
ー
Ce3+の受ける結晶場の大きさ
結晶場
分裂幅∆
? 1.3.4 Ce3+ ???????????????
??? 5d1 ???????????????
1.3 ????????? 9
1.3.3 ?????????????? [15, 21]
1.3.2?? d?????????????????????????? Eu2+ ??? Ce3+ ?????
?????????????????????? Eu2+ ? Ce3+ ??? 4f-5d????????????
?????????????????????????????
Ce3+ ? Eu2+ ? 5d????????????????????????????????????
??????????????????????????????????Eu2+ ???? 1.3.5???
????????? 1.3.5 ??????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? (? 1.3.5?
"M)? d????????????????????????
?????????????????? 10Dq????????? 5d(t2g)-4f???????????
???????????????????????????????????????????????
????5d??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????? 5d??????????????????????????????
???????????????????????????????????? 3d ????????
?????????????????????????????????????????????"M
???????????????????????? 5d ????????????????????
????????????????? Eu2+ ???????????????????????????
(?????????????????) ????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???
?????? O?N?S??????????Pauling???? 3.44?3.04?2.58?????????
????????????????????????? N/O???????????????????
????????????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????.
基底状態
4f準位
励起状態
5d準位
自由イオン
角度に依存
しない静電
相互作用
立方対称
結晶場
+弱い正方対称
結晶場
結晶内
b1g
a1g
b2g
eg
t2g
eg
εΜ ∆
電
子
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
結晶場分裂
10Dq
? 1.3.5 ??????????????????????????
10 ? 1? ??
1.3.4 ???????
Eu2+ ? Ce3+ ? 4f??? 5d??????????????????? PL?PLE????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????
???????¶ ³
1. ????????????????????????????????
2. ????????????????????????????
3. ??????????????????????? +?????????????????
???????????????????????µ ´
m1 m2k
x1 x2バネの自然長：l0
x1 x2
? 1.3.6 ????????
?????????????????????????????
????????????????????? 1.3.6??????
?????????????????????????????
? Eu2+ ?????????????????????????
?????????????????????????????
??????????????????????????????
(1.3.1)?(1.3.2)?????????
m1
d2x1
dt
= kx (1.3.1)
m2
d2x2
dt
= ¡kx (1.3.2)
??? x??????????x = x2 ¡ x1 ¡ l0 ???????????? ¹ = m1m2m1+m2 ??????
(1.3.3)???????????????? U ? U = ¡ R Fdx??????????????????
?? (1.3.3)??? (1.3.4)???????????????? x?????????
¹
d2x
dt
= ¡kx (1.3.3)
U =
1
2
kx2 + C (C = Const.) (1.3.4)
?? Eu2+ ???????????????????????????Eu2+ ???????????
??????????? 0???????????????????????(1.3.5)?(1.3.6)????
????
(????) Ug =
1
2
KgQ
2 (1.3.5)
(????) Ue =
1
2
Ke(Q¡Q0)2 + U0 (1.3.6)
??? Q??????Kg?Ke ?????????Q0 ???????????????U0 ?????
????????????????????????????????????Eu2+ ????????
? 4f???? 5d???????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
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A
B
D
C
基底状態
励起状態
配位座標
全
系
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
0 Q0
U0
全
系
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
? 1.3.7 0 K???? Eu2+ ????????
A
B
D
C
E
基底状態
励起状態
配位座標
全
系
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
0
∆U
∆Eex
∆Εlu
全
系
の
エ
ネ
ル
ギ
ー
? 1.3.8 ?????? Eu2+ ????????
? 1.3.7 ? 0K ???? Eu2+ ????????
??????????????? A? Eu2+ ???
?????????? B ????????????
Flank-Condon ????????????????
???????????????????????
??? 109s¡1 ?????????????????
??????????? 1012 »1013s¡1 ?????
??????? B???? Eu2+ ????????
???? C ??????????????? C ?
????? D?????????????????
? Eu2+ ????? D ?????? A ?????
????????
² A !B???
² B !C?????
² C !D???
² D !A?????
?? B !C??? D !A???????????
???????????????????????
????????????
??? 1.3.8 ????????????????
???????????????????????
???????????????????????
???????????????????????
?¢Eex?¢Elu ????????????????
????????????????????????
????Eu2+ ?????? 5d?????????
???????????????????????
???????????????????????
?????????????????????? E????????E!A?????????????
???????????????????????????????????????????? E!A
????? N ? (1.3.7)???????
N = s exp
µ
¡¢U
kBT
¶
(1.3.7)
???? s??????kB ?????????¢U ?????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????? E????????????????????????????????????????
?????????????
12 ? 1? ??
1.3.5 ???? [7, 22,23]
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???
??????????????????????? (???)??????????????????
???????? 1.3.9 ???????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? 1.3.9? l!g?
m!g?n!g??????????????????????????????? n??? m????
??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? R??? R¡6 ??
????????? [24]????????????????????????????????????
???????????
励起状態
の
物質A
基底状態
の
物質A
励起移動 交差緩和
励起状態
の
物質B
励起状態
の
物質B
g
･･･ n
m
l
? 1.3.9 ???????????
1.4 ?? LED???? 13
1.4 ?? LED????
1.4.1 ??????
? 1.4.1???? 1.4.2???????????????????? »??????????????
??????? YAG?????? 1500±C???????????? 1200±C???????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? 2???????????????????? 3????
???????????????????????????????????????????????
??3??????????????????????????????
? 1.4.1 ?????????????
???? ??? ????
Y3(Al,Ga)5O17:Ce ? [25]
(Y,Gd)3Al5O12:Ce ? [25]
Sr2SiO4:Eu ? [26]
(Ba,Sr)2SiO4:Eu ? [27]
Ca3Sc2Si3O12:Ce ? [28]
CaSc2O4:Ce ? [29]
Ca8MgSi4O16Cl2:Eu ?? [30]
SrAl2O4:Eu ? [31]
Sr2Al14O25:Eu ?? [32]
? 1.4.2 ?? »??????????????
???? ??? ????
BaMgAl10O17:Eu ? [33]
BaMgAl10O17:Eu,Mn ? »? [34]
(Sr,Ba)3MgSi2O8:Eu,Mn ? »? [35]
1.4.2 ??????
? 1.4.3??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? Ca4N4, Sr3N2, Si3N4, AlN, EuN??
???????????????????????????????????????????????
????????????????? 1»10 ???? 1400»2000±C??????????? [7]?
? 1.4.3 ??????.
???? ??? ????
Ca2Si5N8:Eu ? [36]
Sr2Si5N8:Eu ? [36]
Ba2Si5N8:Eu ? [36]
SrYSi4N7:Eu ? [37]
BaYSi4N7:Eu ? [37]
LaSi3N5:Eu ? [38]
CaAlSiN3:Eu ? [39]
14 ? 1? ??
1.4.3 ???????
? 1.4.4??????????????????????????????? Si-Al-O-N???????
??????? [40]??????????????????????????????????????
???????????????? [41]?????????????????????????????
???????????????????????????
? 1.4.4 ???????.
???? ??? ????
LaAl(Si6¡zAlz)N10¡zOz:Ce ? [42]
CaSi2O2N2:Eu ?? [43]
SrSi2O2N2:Eu ?? [43]
BaSi2O2N2:Eu ?? [43]
Cax(Si,Al)12(O,N)16:Eu ? »? [44{47]
(Si,Al)6(O,N)8:Eu ? [48]
SrSiAl2O3N2:Eu ?? [49]
SrSi5SiO2N7:Eu ?? [49]
1.4.4 ???????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 1050±C ????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????
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1.5 ??????
??????????????????? (CRT)????????? EL????????????
???????????????????????????????????????????????
1.5.1 ??????
??????????????????????? ZnS????????????????????
????????? 1.5.1?????????????ZnS? Cu? Ag??????????????
???, ZnS????????????????????????????????? ZnS:Ag????
???? ZnS:Cu, Al???? CRT??????????????????????? [1]????ZnS
?????????? EL???????????????? Cu?????????? ZnS????
?? EL???????????????????? [1]???????????????? Cu2S??
????????????????????????????? [1]?MS(M=Mg, Ca, Sr, Ba)???
???????????????????CaS:Eu?SrS:Eu ??????????? Ca1¡xSrxS:Eu?
LED????????????????????? [50{53]?
1.5.2 ??????
?????????????????????????? IIaIIIb2-S4 ????????IIa ????
??????IIIb? Ga?Al?In?Y???????????????????? 2?????????
3??????????????????? 1.5.2????????????????????????
????????????????????????? LED???????????????????
??????IIIb=In????????????????????? [12]?
??????????????? EL??????????????????????? [21, 54{58]?
?? BaAl2S4:Eu ???????????????????????? [57, 58]???????? EL
??????????????????????????
? 1.5.1 ?????????
????? ??? ????
ZnS:Cu ? »? [1]
ZnS:Ag ? [1]
ZnSCu,Al ? [1]
ZnS:Cu,Cl ? [1]
(Zn,Cd)S:Ag ? »? [1]
ZnS:Mn ? [1]
MgS:Eu ? [1]
CaS:Eu ? [1]
SrS:Eu ? [1]
BaS:Eu ? [1]
? 1.5.2 ?????????
?? ???? (Eu2+ ??) ????
BaAl2S4 467-473 nm [59{61]
SrAl2S4 495 nm [61]
CaAl2S4 516 nm [61,62]
BaGa2S4 493 nm [63]
SrGa2S4 534 nm [64]
CaGa2S4 565 nm [65]
BaIn2S4 663 nm [66]
SrIn2S4 614 nm [66]
CaIn2S4 731 nm [66]
BaY2S4 614 nm [21]
SrY2S4 628 nm [21]
CaY2S4 720 nm [21]
16 ? 1? ??
1.5.3 ?????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? EL????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????? [67{72]????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? [12]????????????????????????????IIaIIIb2S4 ???
???????????????????????????????? IIaIIIb2S4 ?????????
??????????????????????????????
1.6 ?????????? 17
1.6 ??????????
IIaIIIb2S4 ?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????
1.6.1 ?????????????
? 1.6.1 ?????????????????????????????????????? Si-S ?
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????
?????????????¶ ³
1. ??????? Si?????????????
2. ?????????????????????????????????????
3. ??????????????????????????????????µ ´
??????????????????????????????Eu2SiS4 ????? 700±C???
?????????????????????????????????????? 1.6.1??????
???? Ba2SiS4:Ce3+ ????? Ca2SiS4:Eu2+ ??? Eu2SiS4:Er3+ ??????????????
????????????????????????????????
? 1.6.1 ??????????
???? ??? ¸/ nm ?? Ref.
Na2Si2S5 Eu
2+ 488 ????????? [73]
Na4SiS4 Eu
2+ 460 [73]
Ce3+ 436 [73]
Mg2SiS4 Eu
2+ 660 [74]
Ca2SiS4 Eu
2+ 565 [Eu]<1mol% [75]
Eu2+ 660 [Eu]>1mol% [75]
Ce3+ 475 [76]
CaEuSiS4 Eu
2+ 614 [75]
Sr2SiS4 Eu
2+ 545 [74]
Ce3+ 466 [74]
SrSi2S5 Eu
2+ 490 [73]
Ba2SiS4 Eu
2+ 495 [73] [76]
Ce3+ 435 [73] [76]
BaSi2S5 Eu
2+ 505 [73] [76]
Ce3+ 508 [73] [76]
Ba3SiS5 Eu
2+ - ????????? [77]
Eu2SiS4 577 [75]
Er3+ 1540 Er3+ ????????????????? [78]
18 ? 1? ??
1.6.2 ???????????????
??????????????????????????
1970??????
?????????????? 1971 ?? Avella ???? M2SiS4:Eu2+(M=Mg,Ca,Sr,Ba) ???
Ba2SiS4:Ce3+?Sr2SiS4:Ce3+ ???????????? (CL)??? [74]? 1975?? Olivier???
? Na4SiS4:Eu2+?Na2Si2S5:Eu2+?BaSi2S5:Eu2+?SrSi2S5:Eu2+?Sr2SiS4:Eu2+ ? CL??? [73]?
???????????????????????????????????? (Cathode Ray Tube :
CRT)????????????????????????????????????????????
??????????????????
?? LED????????????
1996?? LED????????????? LED???????????????????????
?????????????????? LED???????????????????????????
?????????????????Smet?? (Ca,Eu)2SiS4?Ba2SiS4:Eu2+ or Ce3+?BaSi2S5:Eu2+
or Ce3+ ??????????? (PL)?????????380 nm???????? LED?????
?????????????? LED ?????????? [76]???? Ca2SiS4:Eu2+ ? 3 ????
?????????????????????????? [79]??????????????????
????????????????Parmentier????? (Sr,Ca)2SiS4:Eu2+?(Mg,Ca)2SiS4:Eu2+ ?
???????????????????????? [80, 81]????? Ba2SiS4:Ce3+ ???????
????????????????????? (Al) ??????????????????????
? [82{84]??????????????????????????????????????????
???????? LED?????????????? [85{88]????? [86]???????????
? CaBaSiS4:Eu2+ ??????????
?? EL????????
????????????????? (EL)??????????????????????????
??????????????????? Ba2SiS4:Ce3+ ?????? EL ???????? [77, 89]?
???????????????? Ba2SiS4:Ce3+ ?????? EL ??????????????
? [90, 91]????????????????????????????????????
??????????
?????????????????????????????????????Vapar Liquid Solid
method : VLS method?[92]??????????????????????????????????
??????????? (Eu2SiS4) ? Si ????????????????????????????
???????? Si?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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1.7 ???????????????????????????
1.7.1 Si?????????????????
Si????????????
Si?????????????????????????????????? Si?????????
??????????????????????????????????????????????
? [93]????????????????????????????????????? 1.5 ¹m???
?????????????????? (Er3+)?????????????????????????
????? Er?????????????????????Er2SiO5???? Er2SiO5 ???????
????????? (Y)????????????????? (Y,Er)2SiO5 ?????? Si?????
???????????? [94{98]??????????????????????? [99,100]?
?????????????????????????? Si????????? 1.1 eV(1.1 ¹m)??
?????????????????????? Si???????????????????????
??????????????????? Si??????? Si???????? Si????????
??????????????????????????????????????? Si??????
Si??????????????????????????????????????
Si??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????? (PL)??????????????????????????? (EL)???????
????????????????????????????? Si????????????????
???EL????? Si??????????????????????????
?????????????? CaF2:Eu2+ [101]? EuSiO3 ??? Eu2SiO4 [102]????????
???????????? 1000±C ??????????????????????????? 700±C
???????????????????????????????????????????????
???????????????? Eu2SiS4 ???? Si? S??????????Si????????
??????????????????????????
Si????? Eu2SiS4 ?????
??????Eu2SiS4 ? Si?????????????????????????????????
?? Eu2SiS4 ????? Si???????? [103]??????? 1.7.1??????????????
???????????EuS?? Si??????????????? Si??????????????
?? 10¡2 Pa?????????? 650±C??? 1050±C???????? Si??????????
?????????? X??????????????????????????Si????????
?????? Eu2SiS4 ????????????
20 ? 1? ??
n-Si (100)
出発物質膜
硫黄粉末
と共に
真空封入・焼成
蛍光体膜形成
Si基板上に出発
物質を真空蒸着
? 1.7.1 Si????????????????
Si????????????????
??????????????????????????????????????????????
???? Eu2SiS4 ???? Eu2SiS4:Er3+ ??? Ca2SiS4:Eu2+ ????? Si???????????
??? [78,103,104]?? 1.7.2? Eu2SiS4 ??? Ca2SiS4 ? PL??????? 1.7.3? Eu2SiS4:Er3+
? PL??????? (PLE)?????????????????????????????????
??????Ca2SiS4:Eu2+ ???????? Ca???? Eu??????????????????
?????? 560 nm??? 660 nm??????????????????Eu2SiS4:Er3+ ?????
Er3+ ???????????? PLE ??????????????Eu2SiS4 ? PLE ???????
????????? Eu2+ ???? Er3+ ???????????????????Eu2SiS4 ?????
????????????????????????????????? 1.7.4? Eu2SiS4:Er3+ ???
PL?????????1.5 ¹m??????? Er3+ ? 4f????????????????????
?????? Er3+ ??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
In
te
n
sit
y 
/ n
o
rm
al
iz
ed
800700600500400
Wavelength / nm
  Eu2SiS4
  Ca2SiS4:Eu
2+
? 1.7.2 Si ???????? Eu2SiS4 ??? Ca2SiS4:Eu2+ ? PL ??????????He-Cd
???? 325 nm?
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3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
In
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Wavelength / nm
2H11/2-4I15/2 4S3/2-4I15/2
4F9/2-4I15/2
(a)
(b)
PLPLE
Eu2SiS4:Er3+
Eu2SiS4
? 1.7.3 ???????????? (a) Eu2SiS4:Er3+ ? (b) Eu2SiS4 ????? PL??? PLE
??????PL??????????He-Cd???? 325 nm?PLE?????????????
???? PL????????????
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1.81.61.41.21.00.8
Wavelength / µm
4I9/2-4I15/2
4I11/2-4I15/2
4F9/2-4I13/2
4I13/2-4I15/2
? 1.7.4 Si???????? Eu2SiS4:Er3+ ??? PL??????????Ar???? 488 nm?
22 ? 1? ??
1.7.2 ???????????????
????????????????????
Si?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????? Si??????????
????????????????????????????????????????Si??????
????????? X????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???
??????? Eu2SiS4?Eu2SiS4:Er3+?Ca2SiS4:Eu2+ ?????????????Si?????
???????????????????????????? [78,103,104]?
(Ba,Eu)2SiS4 ???????????
Eu2SiS4 ? Eu????? (Ba)????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ????????????? [105]?x
? Eu????????????? Eu2SiS4 ??? Ca2SiS4 ???????????????????
??????????????Eu2SiS4 ? Eu2+ ?????????????????????????
??????? 1% ????????? [103]????Ca2SiS4 ??????????????????
????????????????????????? [106]???????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????
????(Ba,Eu)2SiS4 ????????????????Eu2SiS4 ? Ca2SiS4 ?????????
????????????????????? [75]??? Ba2SiS4 ? 2 ?????????????
Ba2SiS4 ??????????????Eu2SiS4 ? Ba2SiS4 ???????????????????
???????????????? Eu????????????
? 1.7.5 ???? 1.7.6 ? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ????????????????????????
???? 1.7.7 ???? 1.7.8 ?? Eu ?????? PL ?????? PLE ?????????
Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ???????? Eu ?? x ???????????????????????
????? 0 · x · 0:6????? (??? Pnma)?0:7 · x · 1????? (??? P21/m)???
??????????????????????? Eu2+ ? 5d??????????????????
? 490 nm?? 570 nm??????????????x = 0:01?0:02????????? 40% ???
?????????????????????????????? Eu???????????????
????????Ba2SiS4:Eu2+ ????????????????????????????????
??????? LED??????????????????????????????
1.7 ??????????????????????????? 23
? 1.7.5 Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 (x =
0:01; 0:02; 0:05)???????????
???? 365 nm??
? 1.7.6 Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 (x = 0:1 » 1)?????
?????????? 365 nm??
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Wavelength / nm
PLPLE
x = 0.01
0.02
0.05
? 1.7.7 Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ? PL ??? PLE
??????x = 0:01; 0:02; 0:05??PL ????
??????He-Cd???? 325 nm?PLE??
??????????????? PL ?????
??????????
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Wavelength / nm
PLPLE
x = 0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
? 1.7.8 Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ? PL ??? PLE
??????x = 0:1-1??PL ????????
??He-Cd???? 325 nm?PLE??????
??????????? PL ?????????
??????
24 ? 1? ??
1.8 ??????
1.8.1 ???????????????????
?????????????? Eu2SiS4?Eu2SiS4:Er3+?Ca2SiS4:Eu2+ ? Si??????????
????????????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ??????????????????????????
???????????????? Si??????????? EL??????????? LED???
???????????????????????????????????????????????
??????????????1?? Si????????????????????????? 1??
?????????????
Si?????????????????????
Si????????????????????????????????????????? Eu2SiS4
???????????? Ca2SiS4 ??????????????????????????????
??????? Si??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????(Ba,Eu)2SiS4 ?????????????
40% ??????????????????????
??????????????????????????? Ba2SiS4 ? BaSi2S5 ?????????
?????????? [73, 79]?Si???????????????????????????????
??????(Ba,Eu)2SiS4 ????????????????(Ba,Eu)Si2S5 ????????????
????????????????Si??????????????????????????????
??(Ba,Eu)Si2S5 ??????????????????????
?????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????? [12]???????????????????????????
?????????????????????????? [106] ?????????????????
??????????????????????????????????????????????
Ca2SiS4:Eu2+ ???????? 4???????????????????????????????
???????????????????? »?????????????????????????
?????????????????? LED?????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
? Eu2SiS4 ???????????????? 1% ???????????????????? 1??
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
1.8 ?????? 25
???????
1.8.2 ??
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????Si?????????????????
?????Si???????????????????????????Si?????????????
???????????????????????????????????? 3???????
(Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????
???????????????? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????Ba? Eu????
?????????????????????????????????? (Ba,Eu)Si2S5 ??????
??????????????????????????????????
Eu???????????????????? Si??????????????
?????????????????????Eu2+ ??????????????????????
? Si????????????????????????????????????????????
???????????????????????Si???????????????????????
????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???????????????(Ba,Eu)Si2S5 ????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
26 ? 1? ??
1.9 ?????
????? 10????????? 1?????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????
? 2 ???? 4 ????? Eu????????????????????????????? 2 ?
?? BaSi2S5 ?????????????????????????????????????????
(Ba,Eu)Si2S5 ?????????????? Eu ????????? (Ba,Eu)2SiS4 ????????
????????? 3 ??? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????????????????????
????????????????????????(Ba,Eu)2SiS4 ????????????????
?? Eu???????????????????????????????????????? 4??
? Eu?????????????????? Si??????????????? X????????
??????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????????
? 5???? 8????????????????????????????????? 5????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ???????????????? 6??? Gd4(SiS4)3 ?
?? Y4(SiS4)3 ????????????? (Ce3+)????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?
??????????????????????? Ce??????????? X??????????
???????? 7??? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? Ce???????????????????????????????????
?????????????????????? 8??? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ????
???????????????????????????????????????
? 9????Si??????????????????????????????? (Ba,Eu)Si2S5 ?
?????? Si???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????
? 10??????????????????????
?????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????. ?????
??????????????????????????????????????. BaSi2S5?Ba2SiS4
????
27
? 2?
(Ba,Eu)Si2S5?????????????
?????Ba1¡xEuxSi2S5(0 · x · 1)?????????????? X??????? SrSi2S5 ?
?????????????????????????? BaSi2S5 ???????????????
??Ba1¡xEuxSi2S5 ?????????????????? Eu?? x??????????????
??Raman ???????????????????????? BaSi2S5 ????????????
Si4S 4¡10 ????????????????????
28 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.1 ???????????????
????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????? (BaS) ??????????
(SiS2)????????????????????????????? BaS??????????
² BaSi2S5 (BaS:SiS2 = 1 : 2, ??? ??)
² Ba2SiS4 (BaS:SiS2 = 2 : 1, ??? Pnma [107])
² Ba3SiS5 (BaS:SiS2 = 3 : 1, ??? Pnma [108])
? 2.1.1???? 2.1.1? Ba2SiS4?? 2.1.2???? 2.1.2? Ba3SiS5 ???????????????
??????????BaSi2S5 ??? Ba2SiS4 ??????????????????????Ba3SiS5
?????????????????? [77]?
? 2.1.1 Ba2SiS4 ???????? [107]?
crystal system orthorhombic
space group Pnma
a / ºA 8.9304
b / ºA 6.7821
c / ºA 12.0106
Ba
SiS44-
tetrahedron
? 2.1.1 Ba2SiS4 ?????
? 2.1.2 Ba3SiS5 ???????? [108]?
crystal system orthorhombic
space group Pnma
a / ºA 12.121
b / ºA 9.527
c / ºA 8.553
SiS44-
tetrahedron
Ba
? 2.1.2 Ba3SiS5 ?????
2.1 ??????????????? 29
????????????Ba2SiS4 ? Eu2SiS4 ?????? (Ba,Eu)2SiS4 ???????? 1.7??
??????????????????BaSi2S5 ? Eu??????????????????????
??????????? [73, 79]??????????????? Eu???????????????
?????????????BaSi2S5 ??????????????????????????????
??????? X??????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????
30 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.2 ????
2.2.1 ?????
?? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????????????????????????????
????????????????? (BaS)????????? (EuS)???????? (Si)?????
(S)?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????? (SiS2) ????? (H2S) ???????????
SiS2 ??????????????????????????? H2S???????????????
?????? [109, 110]?????????????????????????H2S?????????
???????????????????????????????????????????????
??????
?????????????????????????????????BaS:EuS:Si:S = 1-x:x:2:4?
????????x? Eu??????????????????????? x = 0??? BaS: 150 mg,
Si: 50 mg, S: 114 mg????
(1¡ x)BaS + xEuS + 2Si + 4S! Ba1¡xEuxSi2S5
????? Si??? 20% ????????????????????Si????????????
??????????????????????????????????????????????
? [75, 105]??????????????? (Ca,Eu)2SiS4 ??????? CaS??????????
??? SiO2 ????????????????? [75]??????????????????????
????????????? Si????????????????????????
???????????????????? 10¡2 Pa?????????????????????
???????? 9 mm ?????????????? 150 mm ?????????????????
????????????????????????????????????????? x = 0???
??850±C? 24 h??????????????????????????????????????
????????? X????????????????Ba2SiS4 ?? Si?????????????
??????????????????????? Ba3SiS5 ???????????BaSi2S5 ????
???????????? Ba2SiS4 ??? Si????????????850±C? 24 h???????
????????????????????? 50 mg??????????? 10¡2 Pa???????
850±C? 48 h????????????????????????????????????????
?????????????????????? 5????????? 2.2.1????????????
???????? X????????????????????
2.2 ???? 31
室温
850 ∘C
室温
850 ∘C
24 h 48 h
時間
時間
温
度
温
度
1.5 h 1.5 h
急冷 急冷
粉砕・再撹拌
硫黄50 mg追加
? 2.2.1 Ba1¡xEuxSi2S5 ??????????????????????? 10¡2 Pa????????
2.2.2 ?? X??? (XRD)?????
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? 2.2.2 ?????????????????????????? X??? (XRD)?????(a)
???? 2??(b)???? 1???? Ba2SiS4 ? XRD???????????????????
??????????????????????
? 2.2.2??????????????????????????? XRD????????????
??????????????????X????? (Rigaku? Rint2000)????X???? Cu-K®
???????? 2.2.2(a) ????? 2 ??? 2.2.2(b) ? 1 ??????????????????
Ba2SiS4 ? XRD???????????????????(b)? 1????????????????
??????????Ba2SiS4 ???????? (????)??? Si???????????????
?? (a)? 2????????????????????????(b)???????????????
??????????2??????????????? BaSi2S5 ?????????????????
?????Ba1¡xEuxSi2S5 ???????? 2.2.1????????????????????? Eu?
?? x = 0¡ 1??????????????
32 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.3 BaSi2S5 ? XRD????????????
BaSi2S5 ?????????????????????????????????BaSi2S5 ????
????????????????????? BaSi2S5 ????????????????????
BaSi2S5 ????????????????????????????? (Ba2Ge4S10) [111]?????
?????????? (SrSi2S5) [85]???????
2.3.1 ???????????? (Ba2Ge4S10)????
?? Ba2Ge4S10 ?????? BaSi2S5 ??????????????Ba2Ge4S10 ????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????? Ca2GeS4 [112] ? Mg2GeS4 [113] ??????????
?? Ca2SiS4 ? Mg2SiS4 ???????????? [75, 80, 114]??????BaSi2S5(Ba2Si4S10) ?
Ba2Ge4S10 ?????????????????????????????????????? 2.3.1
???? 2.3.1 ? Ba2Ge4S10 ???????????????????????Ba2Ge4S10 ????
Fd3m ??? Fd3 ?????????????????????? a = 14:899 ºA ????????
? [111]????Ge? S? Ge4S 4¡10 ?????????
? 2.3.1 Ba2Ge4S10 ???????? [111]?
crystal system cubic
space group Fd3m or Fd3
a / ºA 14.899
Ba
Ge4S104-
structure
? 2.3.1 Ba2Ge4S10 ??????
BaSi2S5 ????????????????Ba2Ge4S10 ?????????????? XRD???
????????????????????????????? RIETAN2000 [115]????????
???????????????????????
² ???????Ba2+?S??? Ge4+ ????? Si4+ ????
² ?????????Fd3m?? A-227-2?Fd3?? A-203-2((Int. Tables??: 'A' or 'I')-(??
????)-(????))????
² BaSi2S5 ?????????? 2.2.2(a) ????????????????? a = 14:68 ºA ?
Ba2Ge4S10 ??????????
² ????? Ba2Ge4S10 ??????? [111] ??????????????????????
???"1"????
2.3 BaSi2S5 ? XRD???????????? 33
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? 2.3.2 ???????????? Ba2Ge4S10 ?? XRD??????????????????
?????????????
? 2.3.2 ? BaSi2S5 ? XRD ????? Ba2Ge4S10 ?????????????????????
????????????????????Ba2Ge4S10 ?????????? BaSi2S5 ??????
?????????BaSi2S10 ????? 2µ = 17.9±?23.26±?29.04±?34.96±?38.18±(? 2.3.2???
?) ????????????????????????????????BaSi2S5 ????????
Ba2Ge4S10 ?????? Fd3m??? Fd3??????????????????????
34 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.3.2 ?????????????? (SrSi2S5)????
???????????????? SrSi2S5 ? Sr2SiS4 ?????????????????????
Sr2SiS4 ????? (??? P21/m)????????????? [116]. SrSi2S5 ??????????
?????????????????????????????????????? C2 ??????
????? [85]??????? [85]??????????????????????????????
????????????????????? SrSi2S5 ??????????????a = 17:5917 ºA,
b = 10:1647 ºA, c = 8:8462 ºA, ¯ = 70:6590± ????????????????????????
BaSi2S5 ???????????????????????????????????????????
???????????????
????SrSi2S5 ??????????????BaSi2S5 ? XRD????????????????
?????????? BaSi2S5 ????????????????????????????????
???????? 2.3.3?????????????????? [85]?????????? BaSi2S5 ?
??????????????????????????????????? (040)?(004)?(800)??
???????????????????????? Bragg????????? (2.3.1)???????
???? d????????????? (2.3.2)?????
2d sin µ = ¸ (2.3.1)
1
d2
=
1
sin2 ¯
µ
h2
a2
+
k2 sin2 ¯
b2
+
l2
c2
¡ 2hl cos¯
ac
¶
(2.3.2)
SrSi2S5の回折パターンと比較してBaSi2S5の回折線に指数付け
ミラー指数(040), (004), (008)に対応する回折ピーク位置から
BaSi2S5の格子定数a, b, c を計算(β の初期値はSrSi2S5のものを使用)
格子定数a, b, c およびβから各ミラー指数に対応するピーク位置
を計算し，実験で得られたパターンピークと一致するか評価
一致しなければβを
更新して再計算
格子定数およびミラー指数の確定
? 2.3.3 BaSi2S5 ????????????
????
???¯ ????????? SrSi2S5 ? ¯ =
70:6590± ????????? a?b?c ?????
???????????????????????
??? ¯ ?????????? a?b?c ?????
?????????????? a?b?c?¯ ????
????
? 2.3.4 ??????????????????
???????????????????????
???????????????????????
???????????????????????
?????????????? BaSi2S5 ?????
??? SrSi2S5 ???? C2 ??????????
????
BaSi2S5 ????? a; b; c ? SrSi2S5 ?????
????????? 2.2%, 2.1%, 2.0% ?????
????? Ba2+ ??????? Sr2+ ?????
?? 13% ???????????????? [117]?
2.4 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD?????????????? 35
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BaSi2S5 Space group C2
a = 17.97 Å
b = 10.37 Å
c = 9.02 Å
β = 70.7 º
In
te
n
sit
y 
/ a
rb
.
 
u
n
its
(20
0)
(3
11
)
(0
20
)
(4
00
)
(22
0)
(3
12
)
(4
21
)
(4
02
)
(51
2)
(6
00
)
(4
22
)
(4
23
)
(04
0) (2
41
)
(34
1)
(62
3)
(00
4)
(80
0)(71
2)
(33
3)
(91
0)
(0
13
)
(90
2)
(-4
41
)
(64
1)
(9
12
)
(80
4)
? 2.3.4 BaSi2S5 ? XRD?????????????????????????????????
?????????????????????
2.4 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD??????????????
??? BaSi2S5 ???? C2????????????????????? Ba1¡xEuxSi2S5(x = 0-1)
? XRD????????????? [105]????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?????????????
??XRD??? Ba1¡xEuxSi2S5 ?? Eu?? x???????????????
2.4.1 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD????
? 2.4.1? Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD?????????????? EuSi2S5(x = 1)???????
? Eu2SiS4 ? XRD??????????????????? 2.4.1?????Eu?????????
????????????????????????????Bragg ???????????????
??????????? (????????? d)????????????????????????
?????????????Ba2+ ??????????? 15% ??? Eu2+ [117] ? BaSi2S5 ???
? Ba????????????????????????????????????????????
x = 0:01 » 0:9??????????????????????????????????(Ba,Eu)Si2S5
?????????????????
???x = 1??????Eu2SiS4 ?????????????????BaSi2S5 ?????????
?????????????????EuSi2S5 ??????????????????Eu2SiS4 ????
? (??? P22/m)??????????????????? [118]?BaSi2S5 ? SrSi2S5 ??????
????? EuSi2S5 ?????????????????????????????????????
????
36 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
? 2.4.2? Ba2(a¡x)Eu2xSiS4 ? XRD????????? 2.4.2???? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ? XRD
???????x = 0:6??? x = 0:7????????????????????Eu???????
??Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?????? Ba2SiS4 ?????? (??? Pnma)?? Eu2SiS4 ??????
(??? P21/m)???????????????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ???????????
???? x = 1?????????????????BaSi2S5 ??????? Ba2SiS4 ? Eu2SiS4 ??
????????? Ba????Eu??????????????????????????????
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? 2.4.1 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD ????????? Eu2SiS4 ? XRD ???????????
???????????????????????????????????
2.4 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD?????????????? 37
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? 2.4.2 Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ? XRD ????????? Ba2SiS4????? Eu2SiS4 ? XRD ?
?????????????????????????????????????????????
38 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.4.2 Ba1¡xEuxSi2S5 ??????????
? 2.4.1 ? Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD ????????????????????????????
2.3.2??? 2.3.3?????????????????? 2.4.1?????? EuSi2S5 ???????
? SrSi2S5 ???????????????? 2.4.3? Ba1¡xEuxSi2S5 ????? a?b?c?????
? Eu????????????????????????? 2.4.2?? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?????
????
EuSi2S5 ? SrSi2S5 ?????? 0.4% ??????????????????????? Eu2+ ?
Sr2+ ???????????????????? [117]?????8 ???????????? Eu2+
?? 1.25 ºA?Sr2+ ?? 1.26 ºA????? 2.4.3???????? Ba1¡xEuxSi2S5 ????? a?b?c
? Vegard ????????????????????????????? x ???????????
???????????????????????????????Ba ? Eu ??????????
??????????????????? x?????? 10% ??????????????? 2.4.1
???? 2.4.3 ???????????????????????????????????????
?????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ????????????????????????????
Ba1¡xEuxSi2S5 ? Eu ??? x = 0 ?? x = 1 ???????????????? a; b; c ?????
2.4% ?2.5% ?2.9% ???????????????????
???Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ???? Eu????????????????????????????
? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4(x =0-0.6)???Eu???????????????? a???? c?????
?????? b??????????????? 2.4.2????????Eu??? x = 0?? x = 0:6
????????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ? a?? c?????? 3.5% ? 2.0% ???????????
? 2.4.1??????? Ba1¡xEuxSi2S5 ?? x = 0?? x = 0:6?????????? 1.2-1.4% ??
???????????
Ba2(1¡x)Eu2xSi4 ?????????????????Eu2SiS4 ???? Eu???????????
??????? [105]?Ba1¡xEuxSi2S5 ????????????????????BaSi2S5 ? EuSi2S5
???????? C2????????????????????
2.4 Ba1¡xEuxSi2S5 ? XRD?????????????? 39
? 2.4.1 ?? X????????????? Ba1¡xEuxSi2S5(x =0-1)??????
x Space group a / ºA b / ºA c /ºA ¯ / ± Reference
0 C2 17.97 10.37 9.02 70.7
0.1 C2 17.94 10.35 8.99 70.7
0.2 C2 17.9 10.35 8.98 70.7
0.3 C2 17.87 10.32 8.97 70.7
0.4 C2 17.83 10.31 8.94 70.7
0.5 C2 17.8 10.27 8.9 70.7
0.6 C2 17.74 10.25 8.89 70.7
0.7 C2 17.69 10.19 8.88 70.7
0.8 C2 17.62 10.15 8.85 70.8
0.9 C2 17.58 10.14 8.84 70.8
1 C2 17.54 10.12 8.84 70.8
SrSi2S5 C2 17.59 10.16 8.85 70.66 [85]
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? 2.4.3 ?? X????????????? (Ba1¡xEux)Si2S5 ????? (i) a?(ii) b?(iii) c?
?? (iv) ???
40 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
? 2.4.2 ?? X????????????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4(x =0-1)??????
x Space group a / ºA b / ºA c / ºA ¯ / ± Reference
Ba2SiS4 Pnma 8.93 6.78 12.01 [107]
Ba2SiS4 Pnma 8.93 6.79 12.02
0.01 Pnma 8.91 6.78 12.00
0.02 Pnma 8.93 6.78 11.99
0.05 Pnma 8.87 6.78 11.98
0.1 Pnma 8.90 6.78 11.98
0.2 Pnma 8.80 6.79 11.94
0.3 Pnma 8.77 6.79 11.89
0.4 Pnma 8.71 6.79 11.83
0.5 Pnma 8.66 6.79 11.79
0.6 Pnma (P21/m) 8.62 6.79 11.77
0.7 P21/m (Pnma) 6.51 6.63 8.42 108.6
0.8 P21/m 6.51 6.63 8.34 108.6
0.9 P21/m 6.51 6.61 8.27 108.4
Eu2SiS4 P21/m 6.51 6.59 8.22 108.4
Eu2SiS4 P21/m 6.52 6.60 8.22 108.4 [118]
2.5 ?????????????? 41
2.5 ??????????????
BaSi2S5 ???????? SrSi2S5 ??????????????????????BaSi2S5 ????
????????????????????????????????????????? BaSi2S5 ?
?? Raman????????????????????????????????????Raman?
??????????????????????????????????????????? (Jasco
NRS-3100)?????????????????????????????????????????
?????????? (????? 785 nm)???????????????????????????
???????????? FT-IR(Thermo Scienti¯c?, Nicolet 6700)?????
2.5.1 ?????????? Raman???????
??????????????????????????????????????????????
? [119{123]?????Cu8SiS6 ????? 2.5.1??? SiS 4¡4 ??????? Raman???????
????????????????? [120]?SiS 4¡4 ???????????????????????
??????????????? Si-S??????????? S?????????????????
???????? Raman??????????? SiS 4¡4 ????????????????????
?? [122]?????? SiS 4¡4 ??? Si-S ?????? 2.11 ºA ?????????????????
?????????????? SiS 4¡4 ????? Raman????????????????Cu8SiS6
???? 428 cm¡1 [120]?SiS2 ???? 430 cm¡1 [122]???????????????
S
Si
? 2.5.1 SiS 4¡4 ??????
????????????? Ba2SiS4?Eu2SiS4?Ca2SiS4 ?? SiS 4¡4 ??????????????
?????? [107, 118]??? Raman??????????????????????BaSi2S5 ???
??????????????? Raman???????????????? 2.5.2?????? Raman
???????????Ba2SiS4?Eu2SiS4?Ca2SiS4 ???????? 400 cm¡1 ?????????
??????? 422.8 cm¡1?410.0 cm¡1?405.8 cm¡1 ????????? Cu8SiS6 ? SiS2 ????
???????????SiS 4¡4 ????????????????????????????????
? Ba2+ >Eu2+ >Ca2+ ????Raman????????????????????????????
????????????????????????????????SiS 4¡4 ???????????
????????????????????????????? Ba2SiS4 ? Eu2SiS4 ?? SiS 4¡4 ??
? Si-S??????????????? 2.101 ºA? 2.114 ºA??? [107,118]?
42 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
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? 2.5.2 Ba2Si4, Eu2SiS4, Ca2SiS4 ????????????SiS 4¡4 ?????????????
????????????????
2.5.2 BaSi2S5 ??????????
???BaSi2S5 ? Raman ??????????????????????? 2.5.3 ?? 2.5.4 ??
??? 2.5.2????????????????????????????????BaSi2S5 ?????
SiS 4¡4 ??? Si-S??????????????????????? Si? S???????Si? S?
?????????? Si4S 4¡10 ???????????? Ba2Ge4S10 ???? Ge4S
4¡
10 ? Ge???
? Si??????????Ba2Ge4S10 ???? Na4Si4S10 ???????????????? [111]?
2.5 ?????????????? 43
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? 2.5.3 BaSi2S5 ? Raman????????Si4S 4¡10 ????????????????????
??????????????? (785 nm)?????
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? 2.5.4 BaSi2S5 ???????????Si4S 4¡10 ????????????????????
???????????? (Rb4Si4S10)???????Si4S 4¡10 ?????????????????
? [123]?? 2.5.1???? 2.5.5? Rb4Si4S10 ???????????????????Rb4Si4S10 ?
?????? (??? C2/c)????Si? S???????????????? 2.5.6??? Si4S 4¡10
???????????????? [123]???Si4S 4¡10 ????? Td??????????????
?????????????????????????? ¡(Td)?? (2.5.1)?????? [123]?
¡(Td) = 3A1(R) + 3E(R) + 3F1(¡) + 6F2(IR;R) (2.5.1)
Rb4Si4S10 ???? Si4S 4¡10 ??????????????????????????? Raman??
?????? IR ????????????? BaSi2S5 ????????????????? 2.5.3 ?
??? 2.5.4????????? 2.5.2??? 2.5.3???????????????????????
44 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
? 2.5.1 Rb4Si4S10 ???????? [123]?
crystal system cubic
space group C2/c
a / ºA 15.106
b / ºA 15.164
c / ºA 9.031
¯ / ± 105.67
Rb
Si4S104-
structure
? 2.5.5 Rb4Si4S10 ??????
??? 2.5.3 ???? BaSi2S5 ? 152.0 cm¡1 ?? 617.9 cm¡1 ?????? 8 ??????????
??Rb4Si4S10 ???????????Si4S 4¡10 ???????????????????IR????
??????????????????????? BaSi2S5 ??????????????Si4S 4¡10 ?
???????????????????????????????????????????????
???????????????? Na4Si4S10 ??? Br4Si4S10 ????? [111,123]????????
????????????????????????????????
S
Si
? 2.5.6 Si4S 4¡10 ??????
2.5 ?????????????? 45
? 2.5.2 ??????? Rb4Si4S10 [123] ??? BaSi2S5 ??????????????????
?? Si4S 4¡10 ?????????????
Symmetry Rb4Si4S10 [123] BaSi2S5
E 84.5 cm¡1
F2 141.3 cm¡1 152.0 cm¡1
E 156.5 cm¡1 175.2 cm¡1
F2 191.4 cm¡1 204.7 cm¡1
A1 264.1 cm¡1 279.8 cm¡1
F2
A1 368.1 cm¡1 380.8 cm¡1
F2
F2
E 535.2 cm¡1 538.7 cm¡1
F2 605.3 cm¡1 584.4 cm¡1
A1 629.7 cm¡1 617.9 cm¡1
? 2.5.3 ??????? Rb4Si4S10 [123] ??? BaSi2S5 ??????????????????
? Si4S 4¡10 ????????????.
Symmetry Rb4Si4S10 [123] BaSi2S5
F2 520.0 cm¡1 535 cm¡1
F2 611.6 cm¡1 570 cm¡1
46 ? 2? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
2.6 ? 2?????
? 2??? Ba1¡xEuxSiS5 ??????????????????SrSi2S5 ? XRD????????
?????????BaSi2S5 ??????? (??? C2)?????????????????????
Eu?? x??????????????????????????????????????????
?????? EuSi2S5 ????????????
Raman??????????????????????BaSi2S5 ?????????? Si4S 4¡10 ??
???????????????BaSi2S5 ????????????????????????????
?????????????????????????????????????? BaSi2S5 ????
???????????????????????????????????????????????
47
? 3?
(Ba,Eu)Si2S5??????????
?????Ba1¡xEuxSi2S5(0:01 · x · 1) ?????? PL ???????? PLE ???????
????????????????????????????? Eu????????????????
?????? Eu????????????????? 2?? Ba(Eu)???????? Eu2+ ????
????????????????????? PL???????????????????????
48 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
3.1 ???
3.1.1 ?????????? (PL)???????
? 3.1.1 PL?????????
? 3.1.1 ? PL ??????????????????
He-Cd???? (325 nm, 20 mW)??????????
??????????????????????????
????? 2 ????????????????????
?????????????????????????
???? (L37?L39)?????????????????
???????? (ND1?ND50)???????????
Si?????????????????????????
????
3.1.2 ???? (PLE)???????
Xe-Lamp
分光器1
反射板
チョッパー
フォトダイオード
ミラー
試
料
分光器２
光電子増倍管
アンプ
フォトンカウンタ
パソコン
両凸レンズ
平凸レンズ
? 3.1.2 PLE?????????
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? 3.1.3 ??????????????
PLE???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????? 3.1.2? PLE?????????????????? Xe-
???????????? 1??????????????????????????????????
???????????????????????????? 3.1.3????????????????
??????? PLE?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? 2?????????? 2???????????????????????????????
??PLE????????? 2????????????? 1??????????????????
3.1 ??? 49
3.1.3 ??????
?????? ´int ?? ´int = (?????????????)/(?????????)????????
??????????????????????????????????????????????
(??????? C11347-01)?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????? 20 mg????????????????????????????????
?????????????????????????????? ´int ???????
????????? 1????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? PL??????PLE????????????????????? (??)????????
???????????
50 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
3.1.4 ???? PL???????????
???? PL????????????????????????? PL?????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? PL?????????????????????????????????????????
????????????????
² ??????????????????????????
² ??????????????????????????
² ????????????????????????????????
? 3.1.4????? PL??????????? Nd:YAG???? (355 nm????? 10 ns)????
???????????? DDG?? Degital Delay/pulse Generator??????????????
Delay???Width???????????????
??? Delay?Width?????????Delay??????????????????????PL
??????????????????????Width???????? PL????????????
?????????????????????????????????? PL ??????????
??(Delay)??? (Width)??????????????????????????????? 10 ns
????
? 3.1.5? DDG???????????????????????Width????????????
?? Delay?????????????????????????????????????????
??????? 0?????????? Delay?????????????????????????
????????
???????????? ¿ ?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????
DDG
分光器
Nd : YAG Laser 
(355nm パルス幅 10ns)
Q-SW
Flash lamp
Delay
Width
ICCD Sample
? 3.1.4 ???? PL???
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? 3.1.5 DDG????????
3.2 PL??? PLE??????????????? 51
3.2 PL??? PLE???????????????
3.2.1 PL??? PLE?????
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? 3.2.1 Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL??? PLE????? (x = 0:01; 0:02; 0:05)?PLE??????
???? PL ???????????????????????????????????????
??????
Ba1¡xEuxSi2S5(x = 0.01-0.05)? PL??? PLE??????? 3.2.1?????????????
??? Eu????????????????Eu2+ ? 4f7 ????? 4f65d????????????
?????????????? PL?????? 510 nm????????? 70 nm????????
???????? BaSi2S5:Eu2+ ???????? (??????508 nm????? 65 nm) [73]???
???????
? 3.2.2 ? Ba1¡xEuxSi2S5(x = 0.1-1) ? PL ??? PLE ????????????? Eu ???
Eu2+ ????????????????x = 1? PL????????? Eu2SiS4 ? PL??????
???????XRD??? (? 2.4.1)???x = 1????? EuSi2S5 ???? Eu2SiS4 ??????
??????????????????x = 1???? PL????????????????????
???????? EuSi2S5????????? Eu2SiS4 ???????x = 1????????????
?????????????????????????x = 0:01?? x = 0:9?????Ba1¡xEuxSi2S5
? PL??????????????????????? PL???????????????????
52 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
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? 3.2.2 Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL ??? PLE ????? (x = 0.1-0.9)?PLE ?????????
? PL ??????????????????????????????????????????
???x =1??????? PL?????? Eu2SiS4 ???????
3.2 PL??? PLE??????????????? 53
3.2.2 Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL?????????????? Eu?????
? 3.2.3? Ba1¡xEu2Si2S5 ? PL??????????????? Eu?????????????
????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?????????Ba1¡xEuxSi2S5 ???????? x = 0:01 ???
52% ????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ????? 42% (x = 0:01) ?????????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?
????Eu?????????????????????????????????????????
???????? [105]?
Ba1¡xEuxSi2S5 ???Eu??? x = 0:01?? x = 0:2????????? PL?????? 510 nm
?? 523 nm ?????????????? Eu ????????x = 0:02 ?? x = 0:6 ???? PL
?????? 523-524 nm ????????x = 0:6 ?? x = 0:9 ??? 523 nm ?? 500 nm ???
???????????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?? Eu??????????? PL??????????
?????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ????????????1.3 ??? 1.3.3 ??????? Eu ????
?????????? (? 2.4.2 ??) ?????????????????? [105]????????
Ba1¡xEuxSi2S5 ?????? 2.4.1???????????????????? PL?????? Eu?
????????????
PL????????????????????PL??????????????????????
????????????? 2????? Eu??????????????????????????
??????????2.4???????????Eu?? x????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ???
???????? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ??????????????????????? PL?????
????????????????????2?? Eu2+ ???????????? Eu???????
???????Ba1¡xEuxSi2S5 ???? PL?????????????????????
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? 3.2.3 Ba1¡xEuxSi2S5 ??? Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ??????????????????? Eu
?? x????????????? 325 nm??????????????
54 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
3.3 PL?????? Eu????????
???????????????????????????????? PL????????????
???????????????????????????????????????????????
?? PL ????????????? PL ???????????????????????????
??Ba1¡xEuxSi2S5 ? PLE?????????????????????? PLE?????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????? PL???????????????????????? PL??????
???????????????????Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL????????????? 2???
???????????????????????
3.3.1 ??????
??????????????????? PL?????????????????????????
PL????????????????????????? PL??????????????????
??????????? 2???????????????????????????????????
m??????????????????? NR???????? NNR ???? (3.3.1)??????
???????? (3.3.2)?? (3.3.1)????? (A0 ???)?
dm
dt
= ¡(NR +NNR)m (3.3.1)
m(t) = A0 exp f¡(NR +NNR)tg (3.3.2)
m????? I(t)????????? ¿ = 1=(NR +NNR)??????????????? (3.3.3)
I(t) = I0 exp
½
¡ t
¿
¾
(3.3.3)
?????????????????????????????? (3.3.3) ????????????
¿ = 1=(NR +NNR)?????????? ¿ ? NR ? NNR ???????????
? 3.2.3????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ?????????????????????????
????????????????? Eu????????????????????????????
????????????PL?????????????????? 2?? 2?? Eu???????
???????????????????????????????????????????????
3.3 PL?????? Eu???????? 55
3.3.2 ???? PL?????? PL??????
? 3.3.1? Ba1¡xEuxSi2S5 ????? PL?????????Eu??? x = 0:1?????????
PL?????????????????????????????? PL?????????????
???? 2???????????????????????
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? 3.3.1 Ba1¡xEuxSi2S5 ????? PL ????????? Gate ?? 10 ns ?????Delay
time?????????????? t = 0??????????
56 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
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? 3.3.2 Ba1¡xEuxSi2S5 ???????? PL????????????????Gate?? 10 ns
??????????
? 3.3.2? Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL??????????????x = 0:05?? x = 0:5??????
PL????????????????????????? 514 nm?? 525 nm??????????
????????????????????????????????????????????500 ns
???????????????????????????????????????x = 0:01; 0:02?
?? x = 0:6; 0:7; 0:8; 0:9???????????? PL????????????????? 2???
????????????????????????????? 2?????????????????
?????? 2?????????? Eu2+ ??????????????(Ba,Eu)Si2S5 ??????
? (Ba,Eu)???????????????????
????????? 3.3.3? Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL????????????????????? ¿1?
????????? ¿2 ????????????????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL????
????????????¿1 > ¿2 ????
3.3 PL?????? Eu???????? 57
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? 3.3.3 Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL?????????
3.3.3 ???????????? PL????????
? 3.3.3 ??????? 2 ?? PL ??????????????????? ¿1 ? ¿2 ??????
????? PL??????????????????????????????PL????????
????????????????????? (3.3.4)??????? 2??????????????
???????????Ai?Ei?di (i = 1; 2)??????????????????????????
???????????????E2 > E1 ????
I(E) = A1 exp
(
¡
µ
E ¡ E1
d1
¶2)
+A2 exp
(
¡
µ
E ¡ E2
d2
¶2)
(3.3.4)
??????????????????? (3.3.4)? 2??????????????????????
????????????????? PL????????
1. ?? E1 ????????????????????????????????????????
??? PL?????? 1?????????????????
2. ???????????????????? E1 ???? d1 ?? (3.3.4)???????
3. E1 ??? d1 ???????? t = 0????? PL?????????????? A2?E2?d2?
A1 ??????? 2???????????????????????
4. ???????? PL? E1?d1?E2?d2 ????????????????????? A1?A2
???????????????????????????????????????????
???
???????????????????????????????????????????????
? x = 0:05?? x = 0:6??????????x = 0:6???????????E2 ??? d2 ? x = 0:5
??????????? t = 0 ???????? E1?d1 ?????x = 0:01 ??? x = 0:02 ???
58 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
??????? 3.2.1??????? x = 0:01; 0:02; 0:05?????????????????????
E1?d1?E2?d2 ? x = 0:05???????????????
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E2
E1
Ph
o
to
n
 
en
er
gy
 
/ e
V
? 3.3.4 ???????????? Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL?????????? 2?????????????
???????? x = 0:05 » 0:9 ? E1 ??? E2 ?? 3.3.4 ????????????? E1 ?
?????Eu ???????? 2.41 eV(514 nm) ?? 2.36 eV(525 nm) ????????????
?????????? 2.4.1 ??????????????????????? 1.3.3 ???????
Eu2+ ???????????????????????????????????E2 ??????
E2 = 2:49 eV(497 nm)???????????????????????????????? x???
? 2.46 eV?? 2.51 eV??????????????????????????????Eu????
??????????????E2 ??????????????????? (1.2% -1.4%, ? 2.4.1)?
??????????????????????
? 3.3.5? x = 0:1???????? PL????????????????????????????
????????????????????? (3.3.4) ????????????????? (3.3.4) ?
? 2?????????????????????????????????????????? Deley
time ? t = 0 ?????????????????????????????? Deley time ????
???????????????????PL ???? t = 0 ns ?? t = 150 ns ??? 510 nm ??
517 nm???????????? 517 nm?????????????????????? 3.3.3??
???????497 nm? 517 nm??????? 2????????????????????????
2????????????????????????????
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? 3.3.5 Ba0:9Eu0:1Si2S5 ????? PL??????????????????????????
???????? Gate?? 10 ns?????Delay time?????????????? t = 0??
????????
60 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
3.3.4 ???????????
Ba1¡xEuxSi2S5 (x = 0:01; 0:1)???????????
? 3.3.5? 2??????????? PL???????????????????????????
??????x = 0:01 » 0:9 ?????????????????????????????????
Delay time???????????????????????? 3.3.6? x = 0:01??? x = 0:1??
PL??????????????????+????? E1 ???????????????????
????x = 0:01 ?? E1 = 2:36 eV (514 nm)?x = 0:1 ?? E1 = 2:40 eV (517 nm) ????± ?
???? E2 ???????????????????????????? Eu???? E2 = 2:49 eV
(497 nm) ????x = 0:01 ?????????????????????????????????
? ¿1 ? 227 ns???????????????????3.3.1???????? Eu????????
??????????????? [105, 124, 125]?????????????????????????
?????????????????????????????????????????? [105]??
????????????????? e¡1 ????????????????????? ¿2 ? 192 ns
????
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? 3.3.6 Ba1¡xEuxSi2S5 (x = 0:01; 0:1)????????? Eu??? +????? E1 ????
???????????????±????? E2 ??????????????????????
3.3 PL?????? Eu???????? 61
Ba1¡xEuxSi2S5 ???????????
?? Eu ????????????????? ¿1(E1 ????????????????) ???
¿2(E2 ????????????????)?? 3.3.7???????¿1=¿2 ?????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????¿1=¿2 ? 497 nm?????? 514-525 nm????????????
???? Eu??????????? PL???????????????????????? 3.3.7?
??¿1=¿2 ? x = 0:01?? x = 0:2?????????0:2 · x · 0:4??????????x = 0:4?
? x = 0:9????????????????? 3.2.3???? PL???????????? ¤???
??????????????????????????2????????????????????
?????? PL????????????? Eu?????????????????????
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? 3.3.7 Ba1¡xEuxSi2S5 ??????? ¿1 ??? ¿2 ???? ¿1=¿2?¿1 ? E1?¿2 ? E2 ???
????????????????
62 ? 3? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????
3.4 ? 3?????
? 3????Ba1¡xEuxSi2S5 ????? (0:01 · x · 1)? PL???????? PLE??????
??????????????????????? Eu ?????????????????????
x = 0:01?????? 52% ???????????Eu?????????????????????
???????? Eu?????????????????????????????????????
?????x = 0:01?????????????????????????????????????
????????????????????????????????? SrGa2S4:Eu2+ ??????
? 55% ????? CaGa2S4:Ce3+ ???????? 70% ???????????? [126, 127]????
¯-SiAlON:Eu2+ ??????? 50-70% ?????????? [128]?
???????? Eu ??? x = 0:01 ?? x = 0:2 ????????? 510 nm ?? 523 nm ?
????????????? Eu ????????x = 0:02 ?? x = 0:6 ???? PL ??????
523-524 nm????????x = 0:6?? x = 0:9??? 523 nm?? 500 nm???????????
????????????????? (Ba,Eu)2SiS4 ???????????????????????
????????????????? PL???????????????? PL??????????
????????????????????????PL ?????? 2 ?????????????
?????????? BaSi2S5 ??????? 2?? (Ba,Eu)??????????????????
?????????? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????????????????????????
??2?????????????????????????????Ba1¡xEuxSi2S5 ? PL?????
? Eu?????? 2??????????? Eu????????????????????????
????
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? 4?
Si??? Eu?????????????
??????
???????????????????????? Si???? Eu??????????????
?????????????? X???????? Si?????????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????
????????????Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ????? PL?????????????????
???????? Eu???????????
64 ? 4? Si??? Eu???????????????????
4.1 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???
???? 1.7??? 1.7.1????????????????????? [78, 103,104]???? Eu?
????????????????? Si?????????????????? Eu????????
????????????????????? BaS??? EuS???????? Si?????????
???????????????????????? Si???? Si????????????????
????????????????????????????????? X????????????
4.1.1 ????
65 mm
真空排気 10-3 Pa
n型(100) 
Si基板
EuS BaS
Wボート
? 4.1.1 ????????????????
?????????
励起光：ブラックライト
(a) 750 ºC (b) 800 ºC 
? 4.1.2 ????????????????
????????? (????? 365 nm) ?
?????????????
????
???????????? 4.1.1 ???????
??????? n ?? Si ?? (???? (100)??
??: 1-10 ­cm)??????Si????????
20 ???????????????? BaS ???
EuS ??????????????? 9 : 1 ??
???????????????????????
??????? BaS? EuS? 8 mg?1 mg???
32 mg?4 mg?????????????????
?????? 65 mm ?????????????
???????????????????????
? 10¡3 Pa???????????????? BaS
???????????????????????
???????????????????????
1850±C ????BaS ?????????????
????? 10¡3 Pa???????????? EuS
??????????????????? 1850±C
?????BaS ??? EuS ??????????
??????????????? Si???????
???????????????????????
???????????????? 1 ¹m?????
??
?????????????????????
8 mm£ 8 mm ???????????????
1 mg ???????? 10¡2 Pa ????????
??????????? 9 mm??? 150 mm??
????????????????????????
????? 750±C?? 1050±C?????? 5 h?
? 24 h???????????????????????????????????????????
4.1 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ??? 65
????? 12 h??????????????????
? 4.1.2 ? 750±C ??? 800±C ?????????????????????????????
800±C??????????????? Si???????????????????? 800±C????
??????????????????? Si?????????????????? Si???????
???????????????? Si???????????????????????750±C???
??????????? Si?????????????????????Si????????????
??????? Eu?????????????? Si??????????????????????
???????? 750±C??????????????????
66 ? 4? Si??? Eu???????????????????
4.1.2 ?????????????
??????? Eu????????????????????
5 µm
(a) 750ºC 5 h加熱後12 hかけて冷却
5 µm
(b) 750ºC 5 h 加熱後急冷
? 4.1.3 ?????????????? Eu????????????????????????????
? 4.1.3 ? 750±C ????????????????????????????????? 4.1.3(a)
???? 12 h????????Si????????????????????????????????
???? 4.1.3(b)???????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????Si?????????????
??????????????????? 12 h?????????????????
????????? Eu????????????????????
2 µm
(b) 750ºC 12 h加熱(a) 750ºC 5 h加熱
2 µm
? 4.1.4 ?????????????? Eu????????????????????????????
? 4.1.4? 750±C? (a)5 h??? (b)12 h??????? SEM??????????? 0.5-5¹m?
????????????????????????????? 4.1.4(b)??????????????
??? Si??????????????????????????????????????????
????????????? 24 h?????????????? 4.1.4(a)? 5 h???????? Si?
??????????????Si????????????????????????????????
?????? 750±C?5 h???? 12 h????????????????????????????
?????? X?????????? PL-PLE?????????????
4.1 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ??? 67
4.1.3 ?? X?????? Si??????????
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? 4.1.5 Si????????? Eu?????????????????? XRD????????
??? BaSi2S5 ??? XRD???????????
? 4.1.5? 750±C? 5 h??? 12 h??????????????? Si??? Eu????????
?????????? XRD ??????? BaSi2S5 ???????????????33± ?????
???? Si?????????????Si???????????????? BaSi2S5 ???????
?????????????????????Eu????????????????????????
?????????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????? (Ba,Eu)2SiS4 ??????????????
Si????????????????????? BaSi2S5 ????????????????????
????????? Ba? Si?????????????????Ba : Si???????Ba2SiS4 ??
Ba : Si = 2 : 1???????? BaSi2S5 ?? Ba : Si = 1 : 2? Si?????????????? Si
? Si????????????Ba???? Si????????????????????????Si
????? BaSi2S5 ???????????????
68 ? 4? Si??? Eu???????????????????
4.1.4 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???? PL??? PLE?????
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? 4.1.6 Si ??? (Ba,Eu)Si2S5 ? PL ??? PLE ?????????????????
Ba0:99Eu0:01Si2S5 ? PL ??? PLE ??????????????????????????
???????????PLE?????????? PL????????????????????
????????
? 4.1.6? Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ????? PL??? PLE?????????????????
????? Ba0:99Eu0:01Si2S5 ??????????BaSi2S5 ???? Eu2+ ???? 1% (x = 0:01)?
???????????????????????????? Eu ???????? 10% (x = 0:1) ?
???????????????????????????????????????????????
3.2.3???????? Ba1¡xEuxSi2S5 ???? x = 0:01????????????????????
???? (Ba,Eu)Si2S5 ????? Eu????????????????????
4.2 ? 4????? 69
4.2 ? 4?????
? 4??? Si???? Eu?????????????????????????????????
????????????????750±C? 5 h???????? Si???????????????
??????????? X???????? Si????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????
??????????????????????????????? BaSi2S5 ?? Ba???? Si??
??????????????PL??? PLE???????????Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???
Eu? 1% ???????????????????
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? 5?
??????????????????
????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? X ???????????? (P21/n) ?
Gd4(SiS4)3?????????????????? Y4(SiS4)3???????????????????
????????????????????????????????????
72 ? 5? ??????????????????????
5.1 ?????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????
5.1.1 ????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????? 1.4.1?1.4.3?1.4.4????????????????????????????????
??????????????????? (Sc)??????? (Y)????? (La)??????? (Gd)
???????????Sc3+?Y3+?La3+ ???? 4f???????????????Gd3+ ? 4f?
?? 7???????????????? 315 nm????????????????????????
?????????? (Lu3+)? 4f?? 14???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????? Sc?Y?La?Gd????????????????????????????????
5.1.2 ????????????????
???????????????? 1970???????????????????? 5.1.1????
?????????????????????????? (Ln2S3?Ln : 3????????)????
?????? (SiS2)???????????????????????????????2??????
????? Eu2SiS4 ??? EuSi2S5 ??????????????????????????? 3??
????????
? 5.1.1 ?????????????¤????? EuS : SiS2 ?????????Ln??????
?????????????????????????????????????????? Ln =
Gd-Dy??? Ln = Gd?Tb?Dy???????????????????
Ln2S3 : SiS2 Crystal system Space group Ln Reference
Ln2SiS5 1 : 1 Unknown - La-Nd [129]
Ce2SiS5 1 : 1 Monoclinic P21/c Ce [130]
Ln6Si2:5S14 3 : 2.5 Hexagonal P63 Y, Gd-Dy [131]
Ln4Si3S12 2 : 3 Trigonal R3c, Ce-Gd [130,132]
Ln4(SiS4)3 2 : 3 Monoclinic P21/n Gd-Dy [133{135]
Ln6Si4S17 3 : 4 Triclinic C-1 Ce, Pr, Nd, Sm [130,136]
Eu2SiS4 2 : 1¤ Monoclinic P21/c - [118]
EuSi2S5 1 : 2¤ Monoclinic C2 - This work
5.1 ????????????????? 73
5.1.3 ???????????????????
? 5.1.1 ?????????????????????????????????????????
????????????????????????????????? Eu2SiS4 ? EuSi2S5 ????
??????????????????????????????????????????????
???????? 2 ??????????? 3 ?????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????? Ln2SiS5 ???Ln = La-Nd?????????????????????????
????????????????????????????? Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd-Dy, Y)???
??? Ln4Si3S12 (Ln = Ce-Gd)?????? Ce2SiS5 ??? Ln4(SiS4)3 (Ln = Gd-Dy)??????
Ln6Si4S17 (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm)? 4 ??????????????????????? Ce4Si3S12
???????? Ce2SiS5 ???????????????????????? [130]????????
??? Ln4Si3S12 (Ln = Ce-Gd)??? Ce2SiS5 ????????????????????????
??????????????
??????????????????????? 3??????????????????????
????????????
² ???? Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd-Dy, Y)
² ???? Ln4(SiS4)3 (Ln = Gd-Dy)
² ???? Ln6Si4S17 (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm)
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd-Dy, Y)??????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????Gd4(SiS4)3 ???????????
????????????????????? [133]???? Gd4(SiS4)3 ?????????????
???????????????????????????????????????????????
????????Gd?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????
???Ce6Si4S17 ??????????????????????????Ce3+ ? 5d-4f?????
????????????????????? [130]????????Ce??????????????
???????????????????????????????????? Ce6Si4S17 ?????
1050±C???????? Ce6Si2+xS14 ????????????????? [130]??????1050±C
???????????????????????????????????????????????
?????????? Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd-Dy, Y)?????? Ln4(SiS4)3 (Ln = Gd-Dy)????
?? Ln6Si4S17 (Ln = Ce, Pr, Nd, Sm)??????
74 ? 5? ??????????????????????
5.1.4 ?????????????????????
?????????????????????? Sc?Y?La?Gd?????? 5.1????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? Sc?Y?La?Gd??????????????????
??????????Gd??? Y??????????????????????????????
??????????????????? Gd??????????????????????????
???????????????????????????????????? 5.1.1? 3??????
?????????????????? 5.1.1?????? Gd4(SiS4)3 ??????????????
??????Ce6Si4S17 ??????????????????????????????????? 8
??????????? [117]????Gd4(SiS4)3 ??? Ce6Si4S17 ???????????????
?????? 5.1.2 ?? 5.1.2 ???? 5.1.3 ?? 5.1.3 ?????????????????????
5.1.4?? 5.1.5????????????????????Gd4(SiS4)3 ???????? Gd????
4??Ce6Si4S17 ???????? Ce???? 6??????????? 5.1.4???? 5.1.5????
???
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Triclinic structure (P-1)
 Ce6Si4S17
 Pr6Si4S17
 Nd6Si4S17
 Sm6Si4S17
Monoclinic structure (P21/n)
 Gd4(SiS4)3
 Tb4(SiS4)3
 Dy4(SiS4)3
Coordination number : 8
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? 5.1.1 3????????????????????????????????????? 8??
????????? [117]?
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? 5.1.1???? Eu3+ ?????????1.066 ºA [117]????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????La3+ ? Y3+ ????????????????????
Ce3+ ? Dy3+ ????????Ln6Si4S17?Ln = Ce?Pr?Nd?Sm?? Ln???? La??????
La6Si4S17 ??? Ln4(SiS4)3?Ln = Gd-Dy?? Ln???? Y?????? Y4(SiS4)3 ??????
?????????????
????????????? 4??????????????????????
² Gd4(SiS4)3
² Y4(SiS4)3
² La6Si4S17
² Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd or Y)
Gd
SiS44-
tetrahedron
? 5.1.2 Gd4(SiS4)3 ????? [133]?
? 5.1.2 Gd4(SiS4)3 ???????? [133]?
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
a / ºA 9.867
b / ºA 10.9969
c / ºA 16.462
¯ / ± 102.67
Ce
SiS44-
tetrahedron
? 5.1.3 Ce6Si4S17 ??????
? 5.1.3 Ce6Si4S17 ???????? [130]?
Crystal system Triclinic
Space group P -1 (2)
a / ºA 8.9576
b / ºA 10.0022
c / ºA 14.2651
® / ± 82.188
¯ / ± 86.889
° / ± 89.515
76 ? 5? ??????????????????????
? 5.1.4 Gd4(SiS4)3 ????? [133]?
Atom x=a y=b z=c
Gd1 0.6113 0.9831 0.1251
Gd2 0.8775 0.6526 0.06
Gd3 0.5329 1.377 0.1298
Gd4 0.3237 0.7595 0.289
S1 0.5059 0.7756 0.1882
S2 0.4189 1.1529 0.183
S3 0.7499 1.213 0.136
S4 0.8478 0.8357 0.1888
S5 0.6131 0.7617 0.0134
S6 0.9093 0.8482 -0.0535
S7 1.0441 0.437 0.0941
S8 0.3491 1.4803 0.2273
S9 0.6664 0.4733 -0.0222
S10 1.1525 0.7311 0.1263
S11 0.6582 1.0591 -0.0281
S12 0.7582 1.5431 0.1886
Si1 1.2218 0.554 0.1167
Si2 0.7003 0.8842 -0.0608
Si3 0.7097 0.7155 0.2336
? 5.1.5 Ce6Si4S17 ????? [130]?
Atom x=a y=b z=c
Ce1 0.47753 0.73133 0.54087
Ce2 0.58162 0.57886 0.1666
Ce3 0.83025 0.91349 0.34206
Ce4 0.12796 0.43096 0.32673
Ce5 0.39393 0.11542 0.18165
Ce6 0.94665 0.23952 0.00062
Si1 0.25 0 0.4154
Si2 0.2487 0.441 0.0773
Si3 0.7311 0.9382 0.0987
Si4 0.7735 0.5567 0.3949
S1 0.8407 0.5015 0.0567
S2 0.4863 0.0036 0.3771
S3 0.3159 0.5179 0.4673
S4 0.6059 0.7 0.346
S5 0.1785 0.0192 0.0428
S6 0.7972 0.4107 0.3047
S7 0.5097 0.8719 0.1133
S8 0.2415 0.6149 0.1498
S9 0.4578 0.3527 0.0476
S10 0.1145 0.2886 0.1605
S11 0.4282 0.3547 0.279
S12 0.2054 0.1905 0.4598
S13 0.1883 0.8649 0.5373
S14 0.8674 0.7844 0.1666
S15 0.1445 -0.0297 0.2926
S16 0.7477 0.1134 0.1681
S17 0.9818 0.652 0.3981
5.2 ??????????????????? 77
5.2 ???????????????????
??? Gd4(SiS4)3?Y4(SiS4)3?La6Si4S17 ??? Ln6Si2:5S14 (Ln = Gd or Y) ????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????? 2.2?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????
5.2.1 ??????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? Gd2S3,Y2S3,
Si, S???????????????????????????? Gd2S3 : Si : S = 2 : 3.3 : 6.6 ?
?? Y2S3 : Si : S = 2 : 3.3 : 6.6????????????????? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3
??????????????????Si? S????????????? 10% ??????????
Gd2S3 ??? Y2S3 ?????????????????
2Ln2S3 + 3Si + 6S! Ln4(SiS4)3???? Ln = Y or Gd?
???????????????????? 10¡2 Pa??????????????????????
??????? 9 mm?????????????? 150 mm??????????????????
???????????????????????????????????????????????
? 950»1050±C? 24»48 h??????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????? 5????
????
78 ? 5? ??????????????????????
5.2.2 ??????
????? XRD??????????????????????????????????????
????? 5.2.1??????????????????? 5.2.2??????????????????
??1050±C?????????????????????????????????????????
????????????1030±C???????????????????????????????
???????950±C??????????????????????????????1030±C???
????????????????????
? 5.2.1 ?????????????????????????????
???? ???? ???? ??????
1050±C 48 h ???? ???
1050±C 24 h ???? ????
1030±C 24 h ???????? ??
950±C 24 h ???????? ??
????????????????1050±C? 48 h???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???1050±C? 24 h????????????????????????????????????
?????
? 5.2.2 ?????????????????????????????
???? ???? ???? ??????
1050±C 48 h ???? ???
1050±C 24 h ???????? ??
5.2 ??????????????????? 79
5.2.3 ?????????????????????????????? XRD ?
???
? 5.2.1??????????????????????????????????????????
??????????? X ?????????????????????? Gd4(SiS4)3??????
Gd4Si3S12?????? Gd6Si2:5S14 ? XRD????????????????????XRD???
???????????? 2.3????? RIETAN2000?????????????????????
????????????????????????????? [131,132] ?????????????
??????????????? Nd4Ge3S12 [137] ??????? Pr6Ge2:5S14 [138] ???????
???
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2θ / degree
Monoclinic
Gd4(SiS4)3
Hexagonal
Gd6Si2.5S14
Trigonal Gd4Si3S12
950ºC 24 h
1030ºC 24 h
1050ºC 24 h
1050ºC 48 h
◆ Gd2S3 (PDF#45-0985)
1050ºC 24 h
1050ºC 48 h
Yttrium thiosilicate
Gadolinium thiosilicate
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? 5.2.1 ?????????????????????????????????????? XRD
???????????????? Gd4(SiS4)3?????? Gd4Si3S12?????? Gd6Si2:5S14
? XRD????????????????????
80 ? 5? ??????????????????????
????????????????? XRD ??????????????????950±C?24 h
????????????? Gd6Si2:5S14 ??????????????????????????
???????????????Gd6Si2:5S14 ?? Gd2S3 : SiS2 = 3 : 2.5 ???????????
Gd4(SiS4)3(Gd2S3 : SiS2 = 2 : 3)???? Gd2S3 ???????????????????????
?? SiS2 ?????????????????????????????????????????
Gd6Si2:5S14 ????????????????????Gd6Si2:5S14 ???????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????1050±C????????? 48 h?
??????????????????????????????????????????????
??1050±C? 24 h???????????? Gd4(SiS4)3 ???????? Gd2S3 ????????
?????? (?????????????????)???????????????????????
??????????? Gd2S3 ???????????????????????????? 1030±C
???????????????????????????????????Gd4(SiS4)3 ? ?????
???????????????? [133]????????????????????????????
????????XRD???????? 1050±C????????????Gd2S3 ?????????
??????? Gd4(SiS4)3 ??????????????????????????????????
Gd4Si3S12 ??????????????????
????????????????? XRD??????????????????????????
?? 950±C?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? 1050±C? 48 h??????????????????????????1050±C?
24 h?????????????????????????????????????????????
????????? XRD?????????? Gd4(SiS4)3 ? XRD???????????????
???????????????????????? Gd4(SiS4)3 ?????????????????
?????????????????? Gd4(SiS4)3 ? Gd???? Y?????????? Y4(SiS4)3
???????????????????
????????Gd4(SiS4)3 ???????????????????????? 1030±C ? 24 h?
Y4(SiS4)3 ????? 1050±C? 24 h?????????????????????????????
?? 3??????????? Ce3+ ???????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ???
????????????? Gd6Si1:5S14 ??? Y6Si2:5S14 ???????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? 3??????????? Ce3+ ??? Er3+ ????????????????
???????????????????????????????????
5.2 ??????????????????? 81
5.2.4 ??????????? (La6Si4S17)???
???????????????????? La6Si4S17 ?????????????? Gd4(SiS4)3 ?
?? Y4(SiS4)3 ???????????????????????????????????????
?? La2S3, Si, S ???????????????????????????? La2S3 : Si : S = 3 :
4.4 : 8.8?????????Si? S????????????? 10% ??????????La2S3 ??
???????????????
3La2S3 + 4Si + 4S! La6Si4S17
???????????????????? 10¡2 Pa???????????????????????
?????? 9 mm?????????????? 150 mm????????????????????
????????????????????????????????????????? 990»1050±C
?????????????? 24 h??????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????? 5
????????
5.2.5 ??????
????? XRD??????????????????????????????????????
??? 5.2.3????1100»1500±C??????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????990±C?????
???????????????????????????????????????????????
????????????????
? 5.2.3 ???????????????????????????
???? ???? ???? ??????
1050±C 24 h ??????? ????
1030±C 24 h ??????? ????
1010±C 24 h ??????? ????
990±C 24 h ???????? ??
82 ? 5? ??????????????????????
5.2.6 ???????????? XRD????
? 5.2.2 ????????????????????????????? X ???????????
?????????????????? Ce6Si4S17 ? XRD????????????? RIETAN2000
[115] ????????????????????Ce6Si4S17 ???????????? 5.1.3 ???
? 5.1.5 ???????????1100»1500±C ????????????? Ce6Si4S17 ??????
XRD ???????????????????????????????????? La6Si4S17 ?
??????????????????????? La6Si4S17 ? XRD ?????????????
RIETAN2000 [115] ????????? 5.2.2 ???????????? La6Si4S17 ????????
???????????????XRD???????????????????????? 1050±C?
24 h ??????????????????????????????? a = 9:02 ºA?b = 10:08 ºA?
c = 14:36 ºA?® = 82:16±?¯ = 86:82±?° = 89:62± ????????a?b?c ?? 5.1.3 ????
Ce6Si4S17 ????? 1% ?????????? La3+ ??????? Ce3+ ????? 1.5% ????
? [117]???????????????????????????????????????????
???? Ce6Si4S17 ??????? 5.1.5????? XRD ????????????????????
????????????????????????1100»1500±C????????????????
?????????? La6Si4S17 ????????????????????????????????
????????????? La6Si4S17 ?????????????????????990±C????
??????????????????????? Si???????????? LaS2 ? La4S7 ???
?????????????????? 990±C????????????????? La2S3 ?????
??? La4+ ?????????????????????????????????????????
?????
????????1100»1500±C???????????????? La6Si4S17 ??????????
???????????????23»30± ????????????????????Ce3+ ??????
???????????????????????????????????????????????
???????????? La5Si4S17 ????????????????????? Ce3+ ??????
?????????????????????????????????????????? La6Si4S17
????????????? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ??????????????
5.2 ??????????????????? 83
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2θ / degree
 Si (PDF#27-1402)
 LaS2 (PDF#16-0689)
 La4S7 (PDF#25-1042)
1050ºC
1030ºC
1010ºC
990ºC
La6Si4S17
Simulation
Ce6Si4S17
Simulation
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? 5.2.2 ???????????????????? XRD ????????????????
Ce6Si4S17 ??? La6Si4S17 ? XRD????????????????????
84 ? 5? ??????????????????????
5.3 ? 5?????
? 5 ??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? Gd4(SiS4)3 ???
Y4(SiS4)3?????? La6Si4S17?????? Ln6Si2:5S14(Ln = Gd or Y)????????????
???????????????????? (P21/n)? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ???????
????????????????????????? Ln6Si2:5S14(Ln = Gd or Y)????????
???????????????????????????????? Ce3+ ? Er3+ ????????
???????????????????????????????????????? La6Si4S17 ?
????????????? Ce3+ ??????????????????????????????
????????????????????????????????????? Gd4(SiS4)3 ???
Y4(SiS4)3 ??? Ce3+ ????????????????????????????????????
?????????????????
85
? 6?
(Gd,Ce)4(SiS4)3??? (Y,Ce)4(SiS4)3??
????????
? 5 ???????? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ?????????????????
??????????????? Gd4(SiS4)3 ????? Y4(SiS4)3 ??? 3 ???????
???? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ????????????????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????????? P21/n??????
? Ce?? x??? X?????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3
????????????? Ce??????????????
86 ? 6? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
6.1 ????
???? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????????????????????????
????????????????????????????? Gd2S3?Y2S3?Ce2S3?Si? S???
????????????????????????? Gd2S3 : Ce2S3 : Si : S = 2(1¡ x) : 2x : 3.3 :
6.6??? Y2S3 : Ce2S3 : Si : S = 2(1 ¡ x) : 2x : 3.3 : 6.6?????????x? Ce??????
??????? Ce?????????????Ce???????? Ce6Si4S17 ??????????
??????????????Ce?? x? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
??????????????? x = 0:01-0.3?????????Si? S?????????????
10% ??????????Gd2S3 ??? Y2S3 ?????????????????
2(1¡ x)Ln2S3 + 2xCe2S3 + 3Si + 6S! (Ln1¡xCex)4(SiS4)3???? Ln = Y or Gd?
???????????????????? 10¡2 Pa ?????????????????????
???????? 9 mm ?????????????? 150 mm ???????????????
?????????????????????????????????? 5 ??????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? 1030±C? 24 h???(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? 1050±C? 24 h????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????? 5????????????????????????????????
?????x = 0:01-0.1???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? x = 0:01-0.3???? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?
????????????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3(x = 0:15)???????????
??1????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? 6.1.1??????????
??????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? Ce?? x = 0:01-0.1?????
»???????????????????? x = 0:15?????????????????????
???????????????????????????Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ??????
?????????????????????????
(a) (Gd1-xCex)4(SiS4)3
x = 0.01      0.05         0.1         0.15 
(b) (Y1-xCex)4(SiS4)3
x = 0.01          0.05         0.1         0.15           0.2    0.3
紫外線励起 (365 nm)
? 6.1.1 (a) (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 (x = 0:01-0.15)? (b) (Y1¡xCex)4(SiS4)3 (x = 0:01-0.3)??
??????????????365 nm????????????????????
6.2 ?????? 87
6.2 ??????
???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 (x = 0:01-0.15)??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 (x = 0:01-0.3)?????
?? X??? (XRD)???????????????????????????? Ce???????
???????
6.2.1 (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? XRD????
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Gd4(SiS4)3 simulation
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? 6.2.1 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? XRD????????? Ce?? x????????
? 6.2.1? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? XRD?????????????? Gd4(SiS4)3 ??? XRD?
?????????????????????????????? 2.3 ????? RIETAN2000 [115]
?????????????????????? Gd4(SiS4)3 ???????????? 5.1.4????
Gd4(SiS4)3 ????? [133]?????Ce?? x = 0:01-0.1????????? Gd4(SiS4)3 ????
?????????????????????????????????????????
???Ce ?? x = 0:15 ?????????? Gd4(SiS4)3 ??????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????
88 ? 6? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
x = 0:15???????
? 6.2.1???x = 0:15????? XRD???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? Ce??? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ????????????????
???????????x = 0:15???????????????????????????????
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2θ / degree
1030ºC
1020ºC
1000ºC
980ºC
970ºC
Hexagonal
Gd6Si2.5S14
Monoclinic
Gd4(SiS4)3
+ Gd2S3 (PDF#45-0985)
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? 6.2.2 x = 0:15 ????? Ce ?????????????????? XRD ????????
??????? Gd6Si2:5S14 ??????? Gd4(SiS4)3 ? XRD???????????????
?????????????????????????????????
? 6.2.2 ? x = 0:15 ?????????????????? Ce ???????????? XRD ?
???????????????????????? 1000»1030±C????????????970±C?
?? 980±C ??????????????????????????????????? 6.2.2 ???
?????????????????????????????????? Gd6Si2:5S14 ??????
???????????????????????????????????? Gd4(SiS4)3 ?????
Gd2S3 ????????????????? 6.2.2????????????????????????
??????????????????Ce???????????????????????Ce2S3 ?
??????????????????????????????
?????Ce?? x = 0:01-0.1?????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???????
?????????x = 0:15???????????????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3
?????????? Ce?? x = 0-0.1???????????????
6.2 ?????? 89
6.2.2 (Y,Ce)4(SiS4)3 ? XRD????
? 6.2.3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? XRD ????????Ce ?? x = 0:01-0.3 ?????????
Gd4(SiS4)3 ?????????????????????????????????????????
? Y4(SiS4)3 ? XRD????????????? RIETAN2000 [115]??????????????
?????? Y4(SiS4)3 ???????????????????? Y4(SiS4)3 ??????????
??????????????????????????????????? Gd4(SiS4)3 ?????
?? 5.1.4????????????????????? XRD???????????????????
? XRD??????????????????? Ce??????????????????????
??????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????
??????
????????????Ce??????????????? Ce6Si4S17 ????????????
??????????????????????????????? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????
????? Ce?? x = 0-0.3????????????
90 ? 6? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
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? 6.2.3 (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? XRD????????? Ce?? x????????
6.2 ?????? 91
6.2.3 (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
? 6.2.1 ???? 6.2.4 ?? 6.2.1 ? XRD ??????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????
????? 6.2.1 ??????????????? Gd4(SiS4)3 ??????? [133] ????????
?????? Gd4(SiS4)3 ???????????? [133]????????? 0.1% ????????
??????????Ce??? x = 0?? x = 0:1???????????? a?b?c????? 0.1%
?????????????????????? Ce3+ ???? Gd3+ ???? 9% ?????????
?????????Ce3+ ? Gd4(SiS4)3 ?????????????????????
? 6.2.1 XRD??????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????????
?? Gd4(SiS4)3 ????? [133]?????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 a / ºA b / ºA c / ºA ¯ / ± Reference
Gd4(SiS4)3 9.87 11.00 16.46 102.67 [133]
x = 0 9.88 11.01 16.47 102.68
0.01 9.88 11.01 16.48 102.68
0.05 9.88 11.01 16.48 102.68
0.1 9.89 11.02 16.50 102.68
? 6.2.2???? 6.2.4?? 6.2.3? XRD??????????? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????
???? 6.2.2???????????????????? Ln4(SiS4)3 (Ln = Gd, Tb, Dy)??? Y3+
?????????????? Dy3+ ?????? Dy4(SiS4)3 ??????? [135] ????????
?????? Y4(SiS4)3 ???????? Dy4(SiS4)3 ??????? [135]? 0.1% ????????
???????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????? Ce?? x = 0-0.1??????(Gd,Ce)4(SiS4)3 ?
??????? a?b?c ????? 0.1% ???????????? Ce3+ ???? Y3+ ???? 12%
??????????????????????Ce??? x = 0?? x = 0:3???????????
a?b?c????? 0.4% ???????? Ce3+ ? Y4(SiS4)3 ??????????????????
???
? 6.2.2 XRD ??????????? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????????
?? Dy4(SiS4)3 ????? [135]?????
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 a / ºA b / ºA c / ºA ¯ / ± Reference
Dy4(SiS4)3 9.81 10.94 16.36 102.86 [135]
x = 0 9.81 10.95 16.37 102.83
0.01 9.81 10.94 16.37 102.83
0.05 9.82 10.95 16.38 102.83
0.1 9.82 10.95 16.39 102.81
0.15 9.83 10.96 16.40 102.82
0.2 9.84 10.97 16.42 102.82
0.3 9.85 10.99 16.45 102.80
92 ? 6? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
9.90
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9.80
a
 
/ Å
0.300.200.100.00
Ce concentration x
11.02
11.00
10.98
10.96
10.94
b 
/ Å
0.300.200.100.00
Ce concentration x
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16.35
c 
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0.300.200.100.00
Ce concentration x
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0.300.200.100.00
Ce concentration x
(i) (ii)
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Gd4(SiS4)3 Gd4(SiS4)3
Gd4(SiS4)3 Gd4(SiS4)3
Y4(SiS4)3 Y4(SiS4)3
Y4(SiS4)3 Y4(SiS4)3
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m
e 
/ Å
3
? 6.2.4 ?? X ????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?
???? (i) a?(ii) b?(iii) c??? (iv) ???
6.3 ? 6????? 93
6.3 ? 6?????
? 6 ??? Gd4(SiS4)3 ????? Y4(SiS4)3 ??? 3 ??????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ?
?? (Y,Ce)4(SiS4)3 ????????????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3
?? Ce ?? x = 0:01-0.1?(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?? Ce ?? x = 0:01-0.3 ????????????
????? P21/n???????????????????? Gd4(SiS4)3 ?????????? X?
??????????????? a = 9:88 ºA? b = 11:01 ºA?c = 16:47 ºA?¯ = 102:68± ??????
?????????????????Y4(SiS4)3 ????? X?????? Gd4(SiS4)3 ???????
????? P21/n???????????????????????Y4(SiS4)3 ???????????
P21/n????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? Y4(SiS4)3 ?????????? X?
??????? a = 9:81 ºA?b = 10:95 ºA?c = 16:37 ºA?¯ = 102:83± ???????????????
???? Y4(SiS4)3 ?????????????????????????????????????
????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????????
??????Ce???????????? a?b?c??????????? x = 0-0:1????????
0.1% ?????????????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?? x = 0-0:3???? 0.4% ????
?????????????Ce???????????????? Ce3+ ? Gd3+ ??? Y3+ ????
???? 9% ?12% ?????????????

95
? 7?
(Gd,Ce)4(SiS4)3? (Y,Ce)4(SiS4)3???
??
???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????PL ???
???PLE??????????????????????????????????????????
?????PL?????? PLE????????????????????? Ce?????????
????????????? PL???????????????????????? PL??? PLE
???????????????????????????????????
96 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.1 PL??? PLE?????
???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????????? (PL)
???????????? (PLE)??????????????????????? PL??????
??????????????? 3????????
7.1.1 (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?????
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? 7.1.1 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL????????? PLE?????????????????
?????????????????? Ce?? x????????PLE?????????? PL
?????????????????????????
? 7.1.1 ? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL ???????? PLE ?????????PL ??????
???????????? 7.1.2 ??????? Ce3+ ???? 5d-4f (2FJ) (J = 5=2; 7=2) ????
?????????????????????? Ce ??????????????????????
x = 0:01-0.1??? 575 nm?? 595 nm????????PLE?????? 300 nm?? 500 nm?
????????????????????360 nm? 435 nm??????????????????
??????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????? LED??????????????????????
? LED ??????????? » ???????????????????????(430 nm ??
? PLE ?????)/(365 nm ? PLE ?????) ???????x = 0:01 ?? 0.5 ????????
x = 0:1?? 0.8????????????PLE?????? 2?????????????? 365 nm
????? Ce???????????????????????430 nm?????????????
?????????? Ce??? x = 0:01?? 0.1??????? 430 nm?? 435 nm??????
????PLE???????????????? 7.1.2??????????PL?????? PLE?
7.1 PL??? PLE????? 97
????????? Ce???????????????????????????????? 7.3??
?????
5d1 excited state
4f1 ground state
2F7/2
2F5/2
En
er
gy
En
er
gy
? 7.1.2 Ce3+ ? 4f-5d???????????????4f??????????????????
2?????2F5=2?2F7=2????????????5d??????????????? 5????
??????5d?????????????????????? 5d??????????? ???
5d???????? 4f?????????????????4f????? 2???????????
????????????? Ce3+ ?????????????? 2????????????
98 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.1.2 Gd4(SiS4)3 ? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ????????
0.8
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700600500400300
Wavelength / nm
 x = 0
 x = 0.01
? 7.1.3 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????????????????????????
????????? C11347-01??????
PLE ?????????? 2 ???????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???
?????????????????????? 7.3 ???????????????????????
?????????????????????????????????????? C11347-01????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????? 7.1.3???????????? 7.1.1? PLE?????????????????????
Ce3+ ???????? x = 0 ????? 360 nm ???????????????????????
Gd4(SiS4)3 ? PLE?????? 365 nm?????????? Gd4(SiS4)3 ????????????
????????????????Ce ????? x = 0:01 ????? 360 nm ??????????
430 nm?????????????????? Ce3+ ???? 4f-5d???????????????
???????????????????? 430 nm??????? Ce3+ ???? 4f-5d??????
?????????????????? 365 nm????? Gd4(SiS4)3 ??????????????
??????????????(Gd,Ce)4(SiS4)3 ???? Ce3+ ??????????????????
???? 7.1.4?????????????? 7.1.1? PLE??????????Ce????????
??? Ce3+ ?????????????????????????????????????
7.1 PL??? PLE????? 99
Ce3+
母体結晶価電子帯
母体結晶伝導帯
4f1基底状態
5d1励起状態
直接励起
間接励起
発光
励起光
エネルギー
移動
エ
ネ
ル
ギ
ー
2F7/2
2F5/2
? 7.1.4 (Gd,Ce)4(SiS4)3 ???? Ce3+ ??????
100 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.1.3 (Y,Ce)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?????
6
5
4
3
2
1
0
In
te
n
sit
y 
/ a
rb
.
 
u
n
its
800700600500400300
Wavelength / nm
x = 0.01
0.05
0.1
0.15
0.2
0.3
PLPLE
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? 7.1.5 (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL????????? PLE ?????????????????
????????????????????? Ce?? x????????PLE?????????
? PL?????????????????????????
? 7.1.5? (Y1¡xCex)4(SiS4)3? PL???????? PLE?????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3
?????Ce3+ ???? 5d-4f (2FJ) (J = 5=2; 7=2) ?????????? PL ?????????
???????????? Ce ??????????????????????x = 0:01-0.3 ???
545 nm ?? 580 nm ????????PLE ????????? 300 nm ?? 500 nm ??????
???????????????360 nm ? 440 nm ?????????????????????
???(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????? LED ?????
?????????????????? LED ??????????? » ????????????
???????????(440 nm ??? PLE ?????)/(360 nm ? PLE ?????) ?????
??(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???? Ce ???????????????????x = 0:01 ?? 0.5 ?
???????x = 0:3 ?? 1.1 ???????????? 2 ??????? 7.1.4 ???????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ????????440 nm????????????? Ce3+ ??????360 nm
??????????? Y4(SiS4)3 ???????????????????????????????
7.1 PL??? PLE????? 101
???PLE?????? 2?????????????? 360 nm????? Ce?????????
??????????????440 nm ??????????????????????? Ce ???
x = 0:01?? 0.1??????? 435 nm?? 445 nm??????????PLE?????????
??????? 7.1.4???????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?
????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????? PL??? PLE?????? Ce??
??????????????????????????? 7.3?????
7.1.4 Y4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ????????
0.8
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Wavelength / nm
 x = 0
 x = 0.01
? 7.1.6 (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????????????????????????
????????? C11347-01??????
? 7.1.6 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??
???????????????????????????????? C11347-01??????Ce3+ ?
??????? x = 0 ????? 345 nm ???????????????????? Gd4(SiS4)3 ?
360 nm???????????Y4(SiS4)3 ??????????????????????????Ce
????? x = 0:01????? 345 nm?????????? 440 nm??????????????
???? Ce3+ ???? 4f-5d?????????????????????????(Y1¡xCex)(SiS4)3
??????????????? 440 nm??????? Ce3+ ???? 4f-5d???????????
????????????? 360 nm????? Gd4(SiS4)3 ???????????????????
????????????
102 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.2 ??????
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Ce concentration x
 
 Direct excitation
 Indirect excitation 
 
 
 Direct excitation
 Indirect excitation
(Gd1-xCex)4(SiS4)3
(Y1-xCex)4(SiS4)3
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? 7.2.1 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????????
?????????????????????????? Ce3+ ????????????????
??????
? 7.2.1 ? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????????
?????????????????????????????????? 8% ???????????
??Ce ?? x = 0:01-0.1 ???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???????? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???
??????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?? Ce ???????????????????x = 0:1
?????? 39% ??????????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?? Ce???????????
??????? x = 0:15???? 62% ???????x = 0:2????????????????
?????????? Ce ?? x ??????????????????????????????
????????????????????????????? [105]???????????????
?? Ce ?? x ???????????????????????????????????????
????????????????????? Ce3+ ??????????? [139, 140]???????
????Ce3+ ? 5d?????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????? 5d????
????????????????????? 7.1.3 ???? 7.1.6 ??????Gd4(SiS4)3 ????
???????????????????????????????? Ce3+ ? 5d?????????
???????????????????????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ????
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
7.2 ?????? 103
????????? Ce3+ ?????????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3
??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???????? PL ???????????????????????
???????????????????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ????
300 K??? 20 K? PL????????????????????????? 7.2.2???? 7.2.3?
300 K ??? 20 K ????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL ???????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????20 K???????? 300 K????????? PL??
????????????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?? 300 K? 1.7??(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3
?? 300 K? 1.3??????????????????????????????? Ce3+ ?????
????????????(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?????????????????????????
?????? 7.2.1??????????20 K?? 300 K??????????????? Ce3+ ??
??????????????????????????????????????? Ce3+ ?????
?????????????????????????
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Wavelength / nm
 300 K
   20 K
? 7.2.2 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? PL????????????????? 430 nm????
104 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
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Wavelength / nm
 300 K
   20 K
? 7.2.3 (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? PL????????????????? 430 nm????
7.3 PL??? PLE????????????????? 105
7.3 PL??? PLE?????????????????
????? 7.1.1 ?? 7.1.5 ???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL ??? PLE
????????????????????????? Ce?? x??????? PL??? PLE??
?????????????????????????????????? Ce???????? PL?
?? PLE?????????????????????
?????
? 7.3.1 ? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL ?????? PLE ?????
???????????? Ce ?? x ??????PL ?????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ????
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????????Ce3+ ??????????? PLE ??
???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL ?????? Ce ??????????????
???????? Ce3+ ??????????? PLE?????? PL??????? Ce?????
????????????????????????????????????? Ce????????
?????????????????????
? 7.3.1 PL??? PLE??????????? Ce?? x????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 PLE peak / nm PL peak / nm
??????????? Ce3+ ?????
x = 0:01 365 430 575
0.05 365 430 575
0.1 365 435 595
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 PLE peak / nm PL peak / nm
??????????? Ce3+ ?????
x = 0:01 360 435 545
0.05 360 435 560
0.1 360 440 570
0.15 360 440 575
0.2 360 445 580
0.3 360 445 580
106 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.3.1 ?? Ce?? x?? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????
?? Ce?????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL?????? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?????
?????????1.3??? 1.3.4???????????????????????????????
???????????????????????????????????? 6.2.1???? 6.2.2??
????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3???? (Y1¡xCex)4(SiS4)3???????????????????
??????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL????????
????????????????????????PLE????????? Ce3+ ?????????
????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????
?????????????????? Ce3+???? 5d??????????????????1.3?
?? 1.3.4????????Ce3+ ? 5d?????????????????????????????
????????????????????????????????????????????????
??????????? 6.2.1???? 6.2.2?????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3
??????????????????????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??????
??????????????? Gd4(SiS4)3 ????? Gd???? Gd-S????? Y4(SiS4)3 ??
???????? Dy4(SiS4)3 ????? Dy???? Dy-S??????? 0.7% ?? 0.8% ????
???????? [133,135]?????5d?????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ????????
?????????????????? PLE????????? Ce3+ ??????????????
???????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL?????
???????????????????????????????????????????????
??????????????? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????????????
?????? 1.3??????????? 1.3.8????????????????????? Ce3+ ?
??????????? Ce3+ ?????????????????????????????????
?????????????????? Ce3+ ??????????????????????????
??????????? Y4(SiS4)3 ?????? Ce3+ ??????????????????????
???????????????
7.3.2 Ce?? x????? PL??? PLE????????
???(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?????? Ce????
?????????????????????????????????? a?b?c? Ce?? x???
????????????? 6.2.1???? 6.2.2?????????????? 7.3.1???????
???????? Ce?? x?????? Ce3+ ????????????? PL??? PLE????
?????????????1.3 ??????????????????????????? PL ??
? PLE???????????????????????????????????????????
?????????????????????????PL??? PLE??????????????
????????????????????????????????????????????? PL
????????????????????? 7.4?????
7.4 ???? PL?????????????? 107
7.4 ???? PL??????????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?????? Ce?? x????
????? Ce?? x????????????????? Ce?? x?????? PL??? PLE?
??????????????????????????????????????????????
???????????????? PL ????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???
7.4.1 ???? PL?????
Ce?? x?????? PL??? PLE???????????????? 1??????????
?????????????????????????????????????????? 3 ???
(Ba,Eu)Si2S5 ??????? PL?????? Eu?????? 2????????????????
????????????Gd4(SiS4)3 ??????? Gd ???? 4 ??????????????
? [133]?????? Y4(SiS4)3 ?????????? Dy4(SiS4)3 ?? 4??????? [135]????
??(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL??? PLE????????????????
???????????????????? 3?? 3.3?????????????????? PL??
??????????? PL??????????????????????????????
? 7.4.1? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????? PL????????????
??????? Ce?? x???????????????????????????????????
?????????????? PL???????????????????????????????
?????????????????????????????? Ce3+ ? 5d-4f (2FJ) (J = 5=2; 7=2)
?????????????????
108 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
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800700600500400
Wavelength / nm
     0 ns
 150 ns
 300 ns
 
(Gd1-xCex)4(SiS4)3
x = 0.01
x = 0.1
(Y1-xCex)4(SiS4)3
x = 0.01
x = 0.15
x = 0.3
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y 
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? 7.4.1 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????? PL???????????
????????????????????Gate?? 10 ns??????????????????
??????????????? 0 ns??? Delay time????????
7.4 ???? PL?????????????? 109
7.4.2 ??????
???? PL????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL???
???????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? PL ??????
??? 400-500 nm??? 700-800 nm?????????????????????????????
???? 7.4.2???? 7.4.3?????????????????????????????????
??????????????? Ce3+ ??????? [105]??????????????? Ce3+ ?
??????????????Ce3+ ????????????????????????? 3.1???
???????????????? PL?????????????? Nd:YAG??????????
(355 nm)????????????? 7.1.1???? 7.1.5???????? PLE?????????
????????????????? PL??????????????? Ce3+ ??????????
??????????????????????????????????????????????
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Time / ns
 x = 0.01
       0.05
       0.1
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? 7.4.2 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????????? PL ?????? 400»500 nm
??? 700»800 nm?????????????????????????
110 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
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Time / ns
x = 0.01  x = 0.05
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? 7.4.3 (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???????????????? PL?????? 400»500 nm?
?? 700»800 nm?????????????????????????
7.4 ???? PL?????????????? 111
7.4.3 ??????? Ce?????
??????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????????
???????????????????????????????????????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????????????????? 1/e ????
?????????????????????????????????????????????
??? 7.4.4 ????????????? ¿1(Gd-thiosilicate, 400-500 nm)?¿2(Gd-thiosilicate, 700-
800 nm)?¿3(Y-thiosilicate, 400-500 nm)?¿4(Y-thiosilicate, 700-800 nm) ????????????
? Ce ????????????????3.3 ??????????????????????? ¿ ?
??????????????????????????????????????????????
????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????????? 7.2.1
??????? Ce ?? x ?????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ???
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? Ce ?? x ???????????????????????????????
?????????????????? Ce3+ ???????????????????Ce?????
??????????????????????????????????????????????
???
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Ce concetration x
τ2
τ1
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(Y1-xCex)4(SiS4)3
(Gd1-xCex)4(SiS4)3
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? 7.4.4 (Gd1¡xCex)4(SiS4)3??????? ¿1?? 7.4.2?400-500 nm??¿2(? 7.4.2?700-800 nm)
? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??????? ¿3?? 7.4.3?400-500 nm??¿4?? 7.4.3?700-800 nm???
??????????????????
112 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
7.5 ?? PL??? PLE?????
???? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL??? PLE?????????????
?????????????????????20 K? PL??? PLE????????????1.3?
???????????????????Ce3+ ???????? PL??? PLE??????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? PL??????????? PLE??????????
????????????????????????????????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3
??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? 20 K?? PL?????? PLE??????????????
?????????????????????????????????????????
7.5.1 PL??????????????
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Wavelength / nm
 Room temperature
 20 K
 
(Gd0.99Ce0.01)4(SiS4)3
(Y0.99Ce0.01)4(SiS4)3
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? 7.5.1 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? 20 K ?? PLE ????
???????????????????????????PLE????????????????
?????? PL??????575 nm? 545 nm?????
??????PL??????????????????????????????????????
????????????????? PL?????????????????? 20 K?? PLE??
???????? 7.5.1? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?????? 20 K??
?? PLE?????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?? 365 nm?(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?? 350 nm
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????? Ce3+ ???????????????????
????????? Ce3+ ?????????? 380 nm ????????????????????
7.5 ?? PL??? PLE????? 113
??380 nm ??????????????????? 400 nm ??? 430 nm ??????????
????????????? 7.1.2???? Ce3+ ? 4f??????????? 5d?????????
???????
7.5.2 ?? PL??? PLE????????????????????
? 7.5.2??20 K?????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3????????
??????????????????? PL??? PLE?????????? 7.5.2(a)?? 7.5.2(b)
??? 7.5.1? 20 K???? Ce3+ ??????????????? 400 nm?430 nm???????
?????? PL????????????????? 550 nm????? 600 nm??????? 2?
????????? PL?????????????????????????????? PL????
?????????? 7.5.2(a)?? 0.6»0.7?????????? 7.5.2(b)?? 0.5????????
?????????????????????????????? PL???????????????
???????????????550 nm ????????????????????????? PLE
??????? 7.5.2(a)?600 nm???????????????????????????????
?? PLE??????? 7.5.2(b)?????????????? 7.5.2(a)?? PLE????????
450 nm??????????????????????? 7.5.2(b)?? 500 nm??????? PLE
???????????????????????????????????? 7.5.2(b)? PLE???
????? 7.5.2(a)? PLE???????????? PLE???????????????????
?? PL???????????? 470 nm??? PL???????????????? 7.5.2(c)??
???? PL??????? 7.5.2(a)?? 7.5.2(b)????????????????????550 nm
??? 560 nm?????????????????610 nm??? 625 nm????????????
????????????700 nm???? PL?????????????????? PLE????
??? 7.5.2(c)?????????? 7.5.2(a)?? 7.5.2(b)? PLE????????????????
??????? 450 ??? 455 nm?????????? 7.5.2(a)???? 7.5.2? PLE??????
??????????? 7.5.2(a)?(b)?(c) ? PLE ???????????????????????
? 7.5.2(a)? (c)?????????????? 1???????? Ce3+ ?????????????
??????????????????? 7.5.2(b)????????????????????????
????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL??? PLE????????
???????? 2??????????????????
114 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
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Wavelength / nm
 (Gd0.99Ce0.01)4(SiS4)3
   (Y0.99Ce0.01)4(SiS4)3
λex.= 400 nm
λex.= 430 nm
λex.= 470 nm
PLPLE
550 nm 560 nm
610 nm
700 nm
625 nm
(a)
(b)
(c)
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? 7.5.2 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ?????? PL ??? PLE ??
????PL ???????????????? ¸ex: ??? PLE ???????????????
???????
7.5 ?? PL??? PLE????? 115
7.5.3 ???????????????????
? 7.5.2????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ??? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? 20 K???
?????? PL??? PLE?????????????????????????????????
???????????? PL?????????????????????????????????
????????? Ce3+?????????????????? 7.5.2???(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3?
(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3? PL??? PLE??????????????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3
??????????????????????????????
? 7.5.2(a)? 430 nm??????? PLE??????? 7.5.2(c)? 450 nm??????? PLE
?????????? 1 ?????????????????? 7.5.3 ???? Ce1 ? Ce2 ????
2 ?????????????????????? 2 ??????????????????????
Ce3+ ????????????? 7.1.2?????????????????????? Ce3+ ???
?? 2????????????? 7.5.3???? PL??????????????????????
?????? Ce1??????????????? Ce2?????????????????????
?????
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Wavelength / nm
Ce1
Ce2
Ce1 Ce2
En
er
gy
2F7/2
2F5/2
2F7/2
2F5/2
5d1 5d1
4f14f1
? 7.5.3 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL?????????????????????
116 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
???? 7.5.2? PL????????????????????? PLE???????? 7.5.2(a)?
?? (b)? PL??????? Ce1??? Ce2????????? 7.5.2(c)? PL??????? Ce2
???????????????????????????? 7.5.2(c)???? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3
? PL??????????????? Ce2?????????????????Ce2???????
????? 7.5.2(b)???? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL???????????????Ce1???
?????????????????????????????????? PL????????? 1?
? PL?????? 2????????????????????????????? 7.5.2(b)???
(c)? PL??????????? 7.5.2(b)?????? (7.5.1)?? 7.5.2(c)?????? (7.5.2)??
????? E1 > E2 > E3 > E4 ????
I(E) =
4X
i=1
Ai exp
(
¡
µ
E ¡ Ei
di
¶2)
(7.5.1)
I(E) =
4X
i=3
Ai exp
(
¡
µ
E ¡ Ei
di
¶2)
(7.5.2)
? 7.5.4?????????????????? 7.5.5??????PL?????????? (7.5.1)?
? (7.5.2)??????????????(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? Ce1??????? 2.21 eV
?561 nm?? 1.97 eV?629 nm??Ce2??????? 1.97 eV?629 nm?? 1.73 eV?717 nm????
????????Ce1? Ce2???????? 2????????????? 0.24 eV???????
?? 7.1.2???????? Ce3+ ? 4f?????????????????? 0.2»0.3 eV?????
??????? [141]???? Sr2SiS4 ???? Ce3+ ?????? 0.27 eV????????? [142]?
?????????????????????????? 7.5.4??????????????????
7.5.3??????????????????????????
7.5 ?? PL??? PLE????? 117
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? 7.5.4 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? 20 K???? PL????????????????????
????(a) ????? 430 nm?Ce1 ? Ce2 ????? 4 ??????????????????
(b) ????? 470 nm?Ce2 ????? 2 ?????????????????????????
????? Ce1????????????? Ce2?????????
118 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
4f1 ground state
lowest 5d1 excited state
0.24 eV
2F7/2
2F5/2
Ce1
561 nm
629 nm
2F7/2
2F5/2
Ce2
717 nm
629 nm
? 7.5.5 ???????????????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL ??????????
???????????
7.5 ?? PL??? PLE????? 119
??????????(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ????? Ce1 ??? Ce2 ????????????
??????????????? 7.5.6???????? 7.5.7?????? PL??????????
????(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? Ce1??????? 2.27 eV?546 nm?? 2.03 eV?611 nm??
Ce2??????? 2.04 eV?608 nm?? 1.80 eV?689 nm?????????Ce1? Ce2?????
?? 2 ????????????? 0.24 eV ??????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ????????
??? 7.5.1 ? Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL ??????????? Ce3+ ?
???????? Ce1??? Ce2????????????
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? 7.5.6 (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? 20 K ???? PL ????????????????????
????(a) ????? 430 nm?4??????????????????(b) ????? 470 nm?
2 ?????????????????????????????? Ce1????????????
? Ce2?????????
120 ? 7? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
4f1 ground state
lowest 5d1 excited state
0.24 eV
2F7/2
2F5/2
Ce1
546 nm
611nm
2F7/2
2F5/2
Ce2
608 nm
689 nm
? 7.5.7 ???????????????? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? PL???????????
??????????
? 7.5.1 (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ????? PL?? Ce1??? Ce2???????
(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 5d-4f (2F5=2) 5d-4f (2F7=2)
Ce1 2.21 eV?561 nm? 1.97 eV?629 nm?
Ce2 1.97 eV?629 nm? 1.73 eV?717 nm?
(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 5d-4f (2F5=2) 5d-4f (2F7=2)
Ce1 2.27 eV?546 nm? 2.03 eV?611 nm?
Ce2 2.04 eV?608 nm? 1.80 eV?689 nm?
7.6 ? 7????? 121
7.6 ? 7?????
? 7??? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3????????????????? PL
?????? Ce3+ ? 5d-4f (2FJ) (J = 5=2?7=2)?????????????????????PLE
????????????????????????????????? 2 ????????????
???????????????????? LED ???????????????????????
LED??????????? »???????????????????????PLE??????
????????????????????????????? Ce3+ ? 4f-5d???????????
???????????????????????????????????????????????
????Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ?????????????????????????????
?????????????????????? 4f???????????????????? 3??
???????????????????????????????????????????????
????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ???????? Ce3+ ?????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????Ce?? x???????????????
????????? x = 0:1???? 39% ????? x = 0:15???? 62% ????????? Ce
?????????????????????????????????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?
?? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ????????????????????????????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ? PL?????? Ce??????????? 575 nm
?? 595 nm?????? 545 nm?? 580 nm???????????????? Ce3+ ??????
??????? Ce??????????? 430 nm?? 435 nm?????? 435 nm?? 445 nm?
??????????????????????????????????????????????
???PL??? PLE????????????????????????????????????
?????????PL????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? Ce????????????????????? Ce?
??????????????????????????????????????????
???????????????????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???
? 20 K????????? PL??? PLE??????????????????PL??? PLE?
???????????? 2????????????? Ce3+ ??????????????????
???????????20 K????? PL??????????????????????????
???????????????????????????????????????

123
? 8?
???????????????
??????????????????????????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ???
(Y,Ce)4(SiS4)3 ?????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????
124 ? 8? ???????????????
8.1 ??????
(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? ©0 ?????????????????????? 20 mg??????????
???? PLE????????????????????????????????????????
? 10 ml??????????? 10 ml??????? 18±C?????24 h????????????
???????????????????????? 50±C? 2 h?????????????????
??????????????????? ©??????
???????? Ce?? x = 0:01? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3??????
???????????????? (Gd0:9Ce0:1)4(SiS4)3 ? (Y0:85Ce0:15)4(SiS4)3 ?????????
???? Eu2SiS4 ??? Ba2SiS4?BaSi2S5?Ca2SiS4 ? 2 ???????????????????
?????????????????????? Eu2+ ??????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????????
????????? [103,104]?
8.2 ?????? 125
8.2 ??????
? 8.2.1 ?????????????????????????????????????????
? ©0???????????? ©????
Phosphors ©0 ©
(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 0.2 0.2
(Gd0:9Ce0:1)4(SiS4)3 0.39 0.42
(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 0.32 0.29
(Y0:85Ce0:15)4(SiS4)3 0.62 0.61
Eu2SiS4 0.02 0.02
(Ca0:99Eu0:01)2SiS4 0.51 0.007
(Ba0:99Eu0:01)2SiS4 0.42 0.008
(Ba0:99Eu0:01)Si2S5 0.52 0.003
? 8.2.1 ?????????????? ©0 ?????????????? © ????????
?????????????????????? (Ca0:99Eu0:01)2SiS4?(Ba0:99Eu0:01)2SiS4 ???
(Ba0:99Eu0:01)Si2S5 ???????????????? 40% ?????????????????
? 1% ?????????????????????????????????????????
Eu2SiS4 ??????????????????????????? 2% ???????????
?????????????????????????????????????????????
(Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Gd0:9Ce0:1)4(SiS4)3 ?? Eu2SiS4 ??????????????????
?????(Gd0:9Ce0:1)4(SiS4)3 ???????????????????????????????
?????????????????????????????????(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???
(Y0:85Ce0:15)4(SiS4)3 ??????????????????????????????? ©=©0 ?
(Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? ©=©0 = 0:91?(Y0:85Ce0:15)4(SiS4)3 ? ©=©0 = 0:98???????????
? 9?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
126 ? 8? ???????????????
8.3 ? 8?????
? 8 ?????????????????????????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ???
(Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
?? (Ba,Eu)Si2S5?(Ba,Eu)2SiS4 ??? (Ca,Eu)2SiS4 ????????????????????
????????????????(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??????????????????????
(Y,Ce)4(SiS4)3 ?????????? 1????????????????????????????
??? Eu2SiS4 ?????????????????? 30????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????
127
? 9?
Si??? (Ba,Eu)Si2S5????????
?????????????????
??
? 2???? 3 ??? (Ba,Eu)Si2S5 ????? 5 ???? 8 ??? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??????
(Y,Ce)4(SiS4)3 ???????????????????????????????????????
????????????? LED???????????????????????????????
???????????????????? 4???????? Si???? (Ba,Eu)Si2S5 ??????
????????????????????????? EL????????????????????
?? (Ba,Eu)Si2S5 ????? Si????????????????????Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?
????????? EL?????????????????????? EL????? (Ba,Eu)Si2S5
???????? Eu2+ ???? 5d-4f?????????????????????????????
?????
128 ? 9? Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????????
9.1 ?????? EL????
???????????? (EL)???????????????????????????????
?????? 2??????????????1????? EL???? EL?????????????
???????????????????????????????????????????????
????????? LED???????????????????????? 1???? EL????
EL?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? EL???????????????????
???????????? EL???????? EL???????????????????????
??????????????????????????????????? ¹A??????????
??????? LED?????????
?? EL ?????????????????????ZnS ??????????????????
??????????? 1.5?????????????? EL??????????????????
??????????????????????????????? EL??? ZnS:Cu???????
???????? [1]??????????????????????????????? (Ba,Eu)Si2S5
??????? Si??????????????????????????????????????
?????
(i) 背面電極 (~ 0.2 µm)  (ii) 絶縁層(~ 0.5 µm)
(iii) 発光層 (~ 1 µm) (iv) 絶縁層(~ 0.5 µm)
(v) 透明電極(~ 0.2 µm)  (vi) ガラス基板
( i )
( iii )
( ii )
( v )
( iv )
( vi )
? 9.1.1 ????? EL?????
(i) 背面電極
( ii ) 絶縁層(~ 40 µm) (iii) 発光層(~ 40 µm)
(iv) 透明電極(~ 0.2 µm) ( v ) ガラス基板
( i )
( iii )
( ii )
( v )
( iv )
? 9.1.2 ????? EL?????
? 9.1.1???? 9.1.2???????????????? EL????????????? EL??
??????????????????? 0.5-1 ¹m ???????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? EL??????? 40 ¹m????????
?????????????????????????????????????????? ¹m ??
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????? EL?????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????
? 9.1.3 ?????? EL ?????????????????????????????????
9.1 ?????? EL???? 129
??????????? 9.1.3?????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????? 1 kHz????????????????????????
???????????????????????????????????????? [56]?
伝導帯
価電子帯
ホットエレクトロン
発光中心
界
面
準
位
界
面
準
位
発光層絶縁層 絶縁層
(+)
(-)
発光
界
面
準
位
界
面
準
位
? 9.1.3 ????? EL???????????????????????????
130 ? 9? Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????????
9.2 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? EL????
????? EL???????????????????? Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ????????
?? EL?????????Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? 9.1.1?????? EL??????
?????????? 9.2.1?????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 9.1.2???????
?? EL?????????? EL??????????? EL??????????????????
??????????????????????????????????????????????Si
??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????????????????????????????????
?? EL??????????????????????? EL???????????180 V?1 kHz
????????????????????????????????
(i) 背面電極 (ii) Si 基板 (iii) (Ba,Eu)Si2S5蛍光体層
(iv) 絶縁層 (v) 透明電極 (vi) ガラス基板
( i )
( iii )
( ii )
( v )
( iv )
( vi )
? 9.2.1 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? EL????????
?????????? EL ?????? 9.2.2 ????????????????????????
????????????????? SiO2 ?? 2?? Si?????? Si???Silicon On Insulator:
SOI????????SOI ????????? 640 ¹m ???????? Si ?????? SiO2 ???
?????? 8 ¹m? 1 ¹m??????????????? indium-tin-oxide(ITO????????
??????????????????????????
透明樹脂
発光
ガラス板
透明導電膜（ITO）
(Ba,Eu)Si2S5
Si
Si
SiO2 SOI 基板
? 9.2.2 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? EL?????
???????? 9.2.3 ???????ITO ????????? 10 mm£25 mm ????????
9.2 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? EL???? 131
ITO???????????????????????????SOI???? (Ba,Eu)Si2S5 ?????
????????????????????????????????????????? 1 ????
???????????????????? SOI????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????? EL????????
SOI基板
(Ba,Eu)Si2S5層
透明樹脂
マスキングテープ
ITO付きガラス板
プレス
銅線
はんだ付け
SOI基板最背面の酸化膜を
ヤスリがけして除去
銀ペーストで接着
ユニバーサル基板 無酸化銅板
? 9.2.3 Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????? EL??????
SOI???? (Ba,Eu)Si2S5 ??????? 4?????????????????????????
???????BaS:32 mg?EuS:4 mg??????? SOI??? 750±C? 5 h????????? X
????????? SOI????????????? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????? 9.2.4?
SOI???????? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????? 9.2.4(a)??????
???????????????????????????? 9.2.4 (b)???????? SOI????
?????????????????????????????? 9.2.4(b)?????????? 2 ¹m
?????????????????????????? EL???????????????????
???????????????????????? SOI????????????????????
??????????????? SOI???? (Ba,Eu)Si2S5 ??????????? Si??????
?????????????
1.25 µm 2 µm
(a)蛍光体層表面 (b)蛍光体層断面
? 9.2.4 SOI???????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????a? ???(b) ??????????????
132 ? 9? Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????????
9.3 EL???????
? 9.3.1??????? EL??? EL????????????????? 180 V? 1 kHz???
?????????????EL ?????? PL ???????????????(Ba,Eu)Si2S5 ??
??? Eu2+ ???? 5d-4f ??????????????????Eu2+ ????? 9.1.3 ????
?????????????????????????????????????????SOI ???
(Ba,Eu)Si2S5 ?????????? EL????????????????
22.5
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20.5
20.0
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? 9.3.1 SOI ??? (Ba,Eu)Si2S5 ?? EL ??? EL ???????????? Si ???
(Ba,Eu)Si2S5 ????? PL ??????????????????????????????
???????
9.4 ? 9???? 133
9.4 ? 9????
Si ??????????????????????????????????????? Si ???
(Ba,Eu)Si2S5 ?????????? EL????????????????????????????
??????????? SiO2 ?? 2?? Si?????? Si???Silicon On Insulator: SOI????
(Ba,Eu)Si2S5 ????????????????????????????????????????
???????????????????SOI??????????????????????????
? 2 ¹m??????????????SOI???????????????????? PL?????
???? EL ???????????EL ?????? (Ba,Eu)Si2S5 ????? Eu2+ ???? 5d-4f
????????????????????Eu2+ ????????????????????????
????????????

135
? 10?
??
??????????????????????????????(Ba,Eu)Si2S5 ?????????
?????????????????????????????????????
10.1 (Ba,Eu)Si2S5 ?????????
? 2 ???? 4 ?????????Si ??????????????????????????
????????????????????????????????? Si ???????????
(Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????????????Eu????????
????????? Si?????????????????????????????????
? 2??(Ba,Eu)Si2S5 ??????????
Ba1¡xEuxSi2S5(x: Eu??)???????????????BaSi2S5 ?????? C2?????
???????????????????????????????????????????????
EuSi2S5 ???????????Ba1¡xEuxSi2S5 ??????? Eu?? (0 · x · 1)???????
??????Ba2(1¡x)Eu2xSiS4 ?????????????? Eu?????????????????
? (Ba,Eu)2SiS4 ??? [105]?????????????????????????????????
?????BaSi2S5 ??? Raman??????????????????????????? BaSi2S5
????????????? Si4S 4¡10 ??????????????Si4S
4¡
10 ???????????
??????????????????????????????????????? BaSi2S5 ???
??????????????????????????????????????????? Si4S 4¡10
????????????????????????????????????
? 3??(Ba,Eu)Si2S5 ??????????
Ba1¡xEuxSi2S5 ????????? 0:01 · x · 1 ? PL ???????? PLE ????????
??????????????? Eu2+ ? 4f??? 5d??????????????????????
????????????????????x = 0:01?????? 52% ??????????????
???????????????????????????????????????????????
Eu?? x??????????????????????????? Eu?????????????
?????????????????????PL?????? Eu????????????????
??Eu ??? x = 0:01 ?? x = 0:2 ????????? 510 nm ?? 523 nm ??????????
136 ? 10? ??
x = 0:02?? x = 0:6???? PL?????? 523-524 nm????????x = 0:6?? x = 0:9?
??? 523 nm?? 500 nm??????????????????????????????? PL?
????????????????? PL??????????? 2????????????????
???????????? BaSi2S5 ??????? 2?? Ba??????????????????
??? 2???????????????????????????????????????????
??????
? 4?: Si??? Eu???????????????????
Si???? Eu???????????????????????????????????????
???????? 750±C? 5 h????????????????? 12 h?????????????
??????????????? X???????? Si????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????
??????????????????????????????????? BaSi2S5 ?? Ba????
Si ????????????????PL ??? PLE ???????????Si ??? (Ba,Eu)Si2S5
??? Eu? 1% ?????????????????????? EL???????????????
Si ??? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????? EL ???????????????? EL ?????
PL????????? EL?????????????????????????? (Ba,Eu)Si2S5 ?
??? Si????????????????
10.2 ?????????????????????
? 5 ???? 8 ??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????????????????????????????
????????????????????????????????????
? 5????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3??????
La6Si4S17?????? Ln6Si2:5S14(Ln = Gd or Y) ??????????????????????
?????????? (P21/n)?Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ??????????????????
?????????????? Ln6Si2:5S14(Ln = Gd or Y)???????????????????
???????????Ce3+ ? Er3+ ?????????????????????????????
????????????????????????????? La6Si4S17 ?????????????
?????????????????Ce3+ ???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
? 6??(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????????
Gd4(SiS4)3 ????? Y4(SiS4)3 ??? 3 ??????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ???
(Y,Ce)4(SiS4)3 ????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?? Ce?? x = 0:1?
(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?? Ce ?? x = 0:3 ??????????????????? P21/n?????
????????????? X????????????? Gd4(SiS4)3 ???????? a = 9:88 ºA?
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b = 11:01 ºA?c = 16:47 ºA?¯ = 102:68± ??????????????????Y4(SiS4)3 ?????
X?????? Gd4(SiS4)3 ???????????? P21/n???????????????????
????Y4(SiS4)3 ??????????? P21/n???????????????????? X??
??????????????? Y4(SiS4)3 ???????? a = 9:81 ºA?b = 10:95 ºA?c = 16:37 ºA?
¯ = 102:83± ?????Ce ???????????? a?b?c ??????????? x = 0-0:1 ??
?????? 0.1% ?????????????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?? x = 0-0:3 ????
0.4% ????????????????????????????? Ce3+ ??????? Gd3+ ??
? Y3+ ???????? 9% ? 12% ?????????????
? 7??(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ?????
(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ????????????? PL??? PLE???
????????????? PL ?????? Ce3+ ? 5d-4f (2FJ) (J = 5=2?7=2) ????????
?????????????PLE???????????????????????????????
?? 2????????????????????????????????????????????
?? Ce3+ ? 4f-5d??????????????????????????????????????
????????????????????????Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ?????????
?????????????????????????????????????????? 4f???
????????????????? 3 ????????????????????????????
?????????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Y1¡xCex)4(SiS4)3
???????? Ce3+ ???????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??Ce?? x???????????????????????? x = 0:1???? 39% ?????
x = 0:15???? 62% ????????????????????????????????????
????????????????(Y1¡xCex)4(SiS4)3 ??? (Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ?????????
???????????????????????????????? PL?????????????
??????????????????????????(Gd1¡xCex)4(SiS4)3 ? (Y1¡xCex)4(SiS4)3 ?
PL?????????????? PLE?????? Ce3+ ???????????????? Ce??
???????????????????????? 3?? (Ba,Eu)Si2S5 ? PL??????????
????????????????????????????????????PL??? PLE???
????????????????????????????????????????????PL?
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???? Ce???????????????????????????? Ce???????????
??????????????????????????????PL?????????? PL???
??????? (Gd0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ? (Y0:99Ce0:01)4(SiS4)3 ???? 20 K????????? PL
??? PLE?????????????????????? PL???????????? 2????
????????? Ce3+ ??????????????????????????? PL??????
???????????????????????????????????????????????
????????????
138 ? 10? ??
? 8?????????????????
??????????????????????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? (Ba,Eu)Si2S5?
(Ba,Eu)2SiS4 ??? (Ca,Eu)2SiS4 ???????????????????????????????
?????????????????????????????(Gd,Ce)4(SiS4)3 ??????????
????????????(Y,Ce)4(SiS4)3 ?????????? 1????????????????
??????????????? Eu2SiS4 ???????????????? (Y,Ce)4(SiS4)3 ????
??? 30??????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????
10.3 ???????????????????
? 9??? Si???????? (Ba,Eu)Si2S5 ????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???
? 9??Si??? (Ba,Eu)Si2S5 ???????????????????????????
?????? SiO2 ?? 2 ?? Si ?????? Si ???Silicon On Insulator: SOI????
(Ba,Eu)Si2S5 ??????????????????????????????????????
????????????????? 2 ¹m??????????????SOI???????????
????????? PL????????? EL???????????EL?????? (Ba,Eu)Si2S5
????? Eu2+ ???? 5d-4f????????????????Eu2+ ?????????????
?????????????????????????????Si???????? (Ba,Eu)Si2S5 ??
????? EL????????????????Si???????????????????????
????????????????(Ba,Eu)Si2S5 ????????????????????????
????????? EL????????????????????
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10.4 ?????????
?????????????????????????????????????????
(Ba1¡xEux)Si2S5 ???????????????????????????????????
x = 0:01????????? 52% ????????(Ba,Eu)Si2S5 ????? Si??????????
???????????????? Eu?????? PL??? PLE???????????????
x = 0:01???????????????????????????? 52% ????? Eu?????
????????????? Eu2SiS4 ????????????? 1»2% ?????????????
???????????????????? Si????????????????????
????????????????????????? (Gd,Ce)4(SiS4)3 ??? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??
?????????????????????????????????? »????????????
?? LED???????????????????????????? (Y,Ce)4(SiS4)3 ??????
62% ????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????Gd4(SiS4)3
??? Y4(SiS4)3 ??????????????????????????????????????
???????????????????????Gd4(SiS4)3 ??? Y4(SiS4)3 ??????????
?????????????? LED???????????? Tb3+ ? Eu3+ ?? 4f???????
???????????????????????????????????????????????
??????????????????????? LED?????????????????????
???????????????????????????????????????????
??? Si ???????? (Ba,Eu)Si2S5 ?????????? EL ??????????????
???????????????????????????????????????????????
?????????????????? Si???????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
????????????????????? Si????????????????????????
????????????????????????????????Si??????????????
???????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????????
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